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LAS ARCILLAS COMO INDICADORES PALEOAMBIENTALES

Emilio Galan

Dpto. Geologia. Facultad de Quimica. Universidad de Sevilla

Introduccion

Los minerales de la arcilla aparecen en
la parte mas externa de la corteza terrestre,
esencialmente como resultado de la interac -
cion de la litosfera con los sistemas
atmosfera, hidrosfera y biosfera. Los proce -
sos edaficos y los procesos de meteori -
zacion producen la mayor parte de los
minerales de la arcilla . Normalmente se
originan a partir de otros silicatos (tecto -
silicatos, inosilicatos, vidrios, etc.) que son
inestables en las condiciones de superficie.
También se pueden formar por precipitacion
a partir de iones en solucion, o por enve -
jecimiento y cristalizacion de fases coloida -
les. Pero incluso se pueden formar porf

(*) Los procesos hidrotermales pueden origi-
nar concentraciones locales de arcillas, a veces im-
portantes, pero insuficientes en el computo total
de la superficie terrestre.

Mayo, 1986

«Clay minerals can be used in interpreting
and understanding such problems as tec -
tonics, source, age, boundaries, facies, en -
vironments, zonation, correlation, and
metamorphismy...

Ch. E. Weaver. 1958

transformacion de otros minerales de la ar -
cilla y filosilicatos.

Sea cual sea su origen, el mineral de la
arcilla se considera estable en su ambiente
de formacion, de tal manera que existe una
relacion directa entre el tipo, composicion
quimica y cristalinidad de un mineral de la
arcilla y las condiciones ambientales en que
se origind (Keller, 1970). En este simple
principio se basa fundamentalmente el uso
de las arcillas como indicadores medio-
ambientales.

Quizas en los ultimos afios se ha abu -
sado de la interpretacion sistematica y del
valor paleoambiental de las arcillas, espe -
cialmente en lo que se refiere a condiciones
paleoclimaticas (Singer, 1984). Es justo
reconocer la gran utilidad de las arcillas en
las reconstrucciones paleoambientales que
se realizan en el estudio de cuencas se -
dimentarias, pero no se puede generalizar y
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extrapolar las interpretaciones. Es necesario
limitar las aplicaciones a casos concretos y
tener en cuenta que la formacion de mi -
nerales de la arcilla, a veces es muy com -
plicada por la intervencion de factores
extraclimaticos y por las transformaciones
que posteriormente sufren durante el trans -
porte y depdsito. En este sentido de revi -
sion critica se ha preparado este trabajo.

Supuestos basicos

La utilizacion de las paleoarcillas, arci-
1las formadas en épocas anteriores y conser -
vadas en la actualidad (Singer, 1979-80),
como indicadores paleoclimaticos, se basa
esencialmente en los siguientes supuestos:

a) La formacion de los minerales de la
arcilla y ciertos parametros climaticos
(lluvia, temperatura) estan cuantitati vamen -
te relacionados. Las relaciones establecidas
arcilla/clima se fundamentan en la interpre-
tacion y extrapolacion a épocas anteriores
de las relaciones actuales entre suelos y
perfiles de meteorizacion en formacion y las
condiciones climaticas observadas.

b) Una vez formados los minerales de
la arcilla, son estables mientras el clima
permanece invariable y no hay actividad tee -
tonica (rejuvenecimiento).

c) En los paleosuelos y perfiles de me -
teorizacion existe una gradacion de mine -
rales de la arcilla que varia desde los mas
recientes, y en consecuencia formados en
una etapa metedrica menos avanzada, abajo,
a los mas antiguos y evolucionados, arriba.

d) Las arcillas, una vez formadas, aun -
que sean recubiertas por otros materiales,
permanecen estables.

e) En el transcurso del tiempo, las pa -
leoarcillas se conservan invariables aunque
las condiciones ambientales hayan variado,
o hayan sido erosionadas y depositadas en
medios marinos o continentales.

La probabilidad de que todos estos
supuestos se hayan producido para un area
determinada es muy pequeiia. Normalmente,
la composicion de las arcillas no se puede
relacionar directa y biunivocamente con el
clima. No siempre la lluvia y la tempe -
ratura son las causas fundamentales de la
formacion de un determinado suelo. Ademas

las arcillas tampoco suelen representar un
estadio final de equilibrio con el ambiente.
Esto solo se consigue cuando hay tiempo
suficiente para alcanzar ese equilibrio y éste
es termodinamica y cinéticamente posible.
Por otra parte, la erosion, los medios de
transporte y los cambios postdeposicionales
hacen que no todos los minerales lleguen a
las cuencas en las mismas proporciones en
que se encontraban en el suelo u horizonte
meteodrico, que algunos minerales puedan
transformarse, reflejando las nuevas con -
diciones ambientales y no los factores exo -
genos del ambiente en que se formd, o bien
incluso que durante el enterramiento se
produzcan recristalizaciones y transforma -
ciones diagenéticas.

Procesos generales en la formacion de los
minerales de la arcilla

En términos generales existe una zona -
cion climatica (Fig. 1) que supone que en
cada zona, con el clima como determinante
esencial del grado de intensidad de Ia

Figura 1. Minerales de la arcilla tipicos de
las distintas zonas climaticas (segun Millot,
1979).

meteorizacion, se originan mayori tariamen -
te unos determinados minerales de la arcilla
(Millot, 1979). En las zonas frias se
favorece la formacion de illita y clorita, en
las zonas templadas la vermiculita y los
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edificios interestratificados, en las zonas
tropicales y mediterranea con contrastes es -
tacionales se produce principalmente es -
mectitas, y finalmente en la zona tropical
hiimeda y ecuatorial es la caolinita el
mineral predominante junto con hidroxidos
de aluminio y hierro.

Esta zonacion, sugestiva y simplista,
basada en la realidad global actual, es cierta
solo a gran escala, pero no en detalle. Las
zonas ademas tienen bordes sinuosos por
los efectos locales producidos por los
océanos, los climas regionales, el relieve y
la composicion de la roca madre. En todo
caso, un determinado perfil sera siempre el
resultado final de una superposicion de
procesos y no necesariamente reflejo directo
del clima.

Ademas de esta zonacion paralela al
Ecuador, existe otra zonacion vertical donde
se puede seguir la transicion desde la roca
madre a la parte mas superficial, donde
precisamente abundan mas los minerales de
la arcilla y estan mas evolucionados y
proximos al equilibrio con el ambiente.

En la evolucién a lo largo del perfil
intervienen la cantidad de agua caida, las
condiciones de drenaje, que en parte de -
penden del tipo de roca, la topografia y los
organismos. A este respecto son muy
significativos los experimentos de Barshad
(1966) (Fig. 2). La illita se forma a partir
de rocas acidas con cualquier precipitacion y
es sustituida por vermiculita en rocas
basicas, mientras p. €j., las esmectitas son
estables a altas precipitaciones pero en
rocas basicas. Los drenajes son mas in -
tensos cuando la topografia es llana o con
poca pendiente que en pendientes fuertes,
pero en las depresiones el drenaje es escaso,
no por ausencia de agua, sino por impe -
dimentos topograficos. Por ¢j., la caolinita
puede predominar en algunos suelos de pen -
diente escasa, mientras las esmectitas do -
minan en los suelos formados en las
depresiones (Kantor y Schwertmann, 1974).

Los materiales arcillosos suponen mas
del 50 % del total de materiales heredados
que se reciben en las cuencas sedimentarias
(Konta, 1985). Estas arcillas pueden ser
indicadores de unas determinadas condi -
ciones de formacion subaérea, pero es fre -

ROCAS ACIDAS

ROCAS BASICAS

Figura 2. Efectos de la precipitacion sobre la
formacion y frecuencia de los minerales de la
arcilla en la parte superficial de los suelos
formados sobre rocas igneas acidas y
basicas. La precipitacién esti referida al
invierno, con temperaturas entre 5-10 °C
(Segun Barshad, 1966)

cuente que los minerales de la arcilla desde
la erosion a la sedimentacion sufran una
seleccion cuantitativa y cualitativa, e
incluso transformaciones que alteren esta
interpretacion.

La erosion es normalmente selectiva.
Las particulas mas finas y mas dispersas
son mas rapidamente erosionadas. Si la
erosion es poco intensa permitird que los
suelos maduren y alcancen practicamente el
equilibrio con el ambiente, y en este caso
los materiales erosionados reflejaran las
condiciones ambientales originales, pero si
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la erosion es activa, removera los suelos y
productos metedricos inmaduros, inclusive
hasta la roca madre y parecerd que los
minerales de la arcilla se han producido en
climas de poca agresividad (frios-secos).

Los medios de transporte (agua, hielo,
viento) pueden también ser decisivos. Los
rios, principal medio de transporte,
disminuyen la carga de sedimentos con la
distancia a la zona de arranque, al perder
energia en su curso medio y ultimo. Esto
origina una grado-seleccion de arcillas. Ade -
mas se producen frecuentes problemas de
coagulacion, que son todavia mas impor -
tantes cuando los minerales llegan a las
cuencas marinas o a medios salobres
(Whitehouse et al., 1960).

A las cuencas llegan aportes de
materiales de distintos origenes, pre viamen -
te seleccionados, y se mezclan, representado
finalmente un promedio de los materiales
desmantelados en el continente, interferido
por procesos inherentes al tipo de erosion,
medio de transporte y ambiente de deposito.

Por otra parte, en condiciones espe -
cificas, se pueden formar minerales de la
arcilla en cuencas sedimentarias por meca -
nismos de precipitacion (autigénesis), o de
alteracion de vidrios, rocas volcéanicas y
zeolitas, que si bien en ocasiones pueden
caracterizar un determinado ambiente fisico-
quimico, normalmente conducen a com -
plicar la interpretacion el origen del sedi -
mento.

Finalmente, durante la etapa de ente -
rramiento y diagénesis, los minerales de la
arcilla recristalizan progresivamente, trans -
formandose primero y llegado a desaparecer

después en los primeros estadios del meta -
morfismo.

A pesar de todas estas desventajas y
complicaciones, existe un gran nimero de
casos en los que se puede aplicar el estudio
de las arcillas para la interpretacion
paleoclimatica y en general paleoambiental.
Hay minerales indicadores como la caoli -
nita, sepiolita y palygorskita que pueden
utilizarse ventajosamente para este pro -
posito, y por el contrario, otros minerales
son muy sensibles a cambios posteriores,
como clorita, vermiculita o esmectita y su

interpretacion debe de hacerse con pre -
caucion.

La caolinita es un mineral que se forma
en estados avanzados de meteorizacion
quimica, con acusado drenaje y persiste
estable aunque las condiciones climaticas
varien bruscamente y retrocedan a am -
bientes mas frios y secos. La palygorskita
y mas aun la sepiolita tienen un campo de
estabilidad muy restringido y por eso su
aparicion en la superficie terrestre es escasa.
Su presencia en suelos o en sedimentos es
indicadora de condiciones 4ridas o se -
miaridas. La sensibilidad de estos minerales
a los cambios diagenéticos sugiere ademas
la interpretacion de que aquellos sedimentos
en donde aparecen no han debido sufrir
apenas diagénesis.

Basandose en la aparicion de litofacies
con abundante caolinita (facies sidero -
liticas), mas o menos bauxitizadas, a lo
largo de la historia de la Tierra, Kuzvart y
Konta (1968) han reconstruido las con -
diciones climaticas en Europa (Fig. 3). A
su vez esta reconstruccion puede servir
como criterio de prospeccion para yaci -
mientos de caolin y de bauxitas (Kuzvart y
Neuzil, 1972).

La distribucion de litofacies con
palygorskita y sepiolita, ha sido empleada
por Callen (1984) para definir la paledla -
titud de las zonas climaticas aridas o
semiaridas en el mundo desde el Cambrico
hasta la actualidad. En general, estos mi -
nerales se han formado en latitudes bajas,
30°-40°, desde el Devonico superior al
Carbonifero y desde el Pérmico superior al
Trias, en el hemisferio Norte; y en el Eoce -
no inferior y superior, Oligoceno superior y
Neodgeno, y posiblemente Cretacico supe -
rior en ambos hemisferios. Durante el
Neodgeno la latitud oscilé entre 20°-40° N. y
10°-35° S.

La clorita y la illita son mas abun -
dantes en suelos y sedimentos formados en
latitudes altas (Biscaye, 1965; Jacobs,
1970). Ambos minerales detriticos son
estables mientras prevalece la meteorizacion
fisica, pero bajo climas humedos, se pueden
degradar a vermiculita o0 a montmorillonita,
siendo las cloritas mas labiles.

La illita como mineral de la arcilla
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. . NEOGENO
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CRETACICO SUPERIOR

CRETACICO INFERIOR
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—— MEDIO
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_ PERMICO
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SUPERIOR

_ CARBONIFERO INFERIOR

__DEVONICO

bILURICO

___ORDOVICICO

Figura 3. Posicion del Ecuador durante la historia geoloégica (segin Kuzvart y Konta, 1968).

predominante, caracteriza a facies de are -
niscas rojas (Millot, 1967-1970), mate -
riales de origen continental formados por la
accion combinada de una actividad tectonica
y un clima arido bajo el que predomina la
meteorizacion fisica.

La illita y clorita pueden caracterizar
una facies en la que ambos minerales son
heredados y representan un area fuente que
soportd un clima arido y frio, o bien si la
clorita es un mineral de transformacion
(agradacion) representan una facies evolu -
cionada de las «areniscas rojas» (Lopez
Aguayo y Caballero, 1973) en funcion del
medio de deposito. La clorita se forma por
transformacion de esmectitas e illita en un
medio de fuerte actividad quimica (salobre).
Un ejemplo tipico es lafacies de arcillas
rojas del Trias con illita, clorita y corren -
sita.

Las condiciones de formacion de las
esmectitas parecen indicar un clima mode -
radamente célido con contrastes estacionales
de humedad y una estacion seca pronun -
ciada. No obstante, su origen es muchas

veces discutible porque hoy se forman bajo
una gran variedad de climas que van desde
los semi-aridos a los sub-tropicales.

En un sedimento puede ser detritica o
autigénica. Su estabilidad en medios mari -
nos depende especialmente del contenido en
potasio y magnesio, porque tiene tendencia
a la captacion de estos cationes y a
transformarse en minerales micéaceos o en
clorita. Ademas, en medios subaéreos re -
siste mal la meteorizacion quimica y rapida -
mente se destruye. Por todo ello, su
aparicion es normalmente suceptible de mas
de una posible interpretacion.

Las esmectitas, junto con la illita,
caracterizan litofacies margosas, y carbo -
notadas (Millot, 1970) de origen marino,
donde se supone que estos minerales son
fundamentalmente heredados y en donde se
preservan las caracteristicas de cristalinidad.

Para sistematizar las aplicaciones de las
arcillas como indicadores paleoambientales
se pueden distinguir los siguientes casos:

a) Arcillas en sedimentos marinos

(recientes y antiguos).
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b) Arcillas en sedimentos continen -
tales.

¢) Arcillas en paleosuelos.

Arcillas en sedimentos marinos (recientes y
antiguos)

Desde hace mas de veinte afios se
vienen estudiando los testigos de los son -
déos del Deep Sea Drilling Project, que
junto a los de otros sondeos realizados para
la prospeccion de yacimientos, han aportado
un considerable nimero de datos sobre la
naturaleza y distribucion de los minerales de
la arcilla en los océanos. Los trabajos de
Biscaye (1965), Jacobs (1970), Carroll
(1970), Rateev et al. (1969), Chamley
(1967, 1975, 1979), Chamley y otros
(1977), y Latouche (1978) entre otros,
describen los resultados de estos estudios y
analizan las implicaciones paleoclimaticas
de los minerales, que consideran en su ma -
yor parte como heredados de los continen -
tes.

En términos generales, existen dos gru -
pos de asociaciones: a) caolinita-gibbsita-
montmorillonita, y b) clorita-illita. La
primera esta concetrada en cantidades maxi -
mas cerca de las zonas hiimedas (latitudes
35° N - 35°S) y tienen distribucion ecua -
torial. La segunda se concentra en latitudes
medias y altas, fundamentalmente en zonas
frias y moderadamente humedas, y tienen
una distribucion bipolar (Rateev et al.,
1969). Las esmeciitas aparecen mas concen -
tradas en el hemisferio Sur y la illita en el
Norte. Las esmectitas son heredadas o
neoformadas a partir de la alteracion de ma-
terial volcanico. La illita, clorita y caolinita
son minerales heredados.

Otro criterio con implicaciones
paleoambientales es el del grado de
cristalinidad de los minerales de la arcilla,
especialmente el de la illita. Las illitas
«abiertas» de baja cristalinidad pueden ser
indicativas del poder de hidrdlisis del
ambiente en el area fuente, o sea de con -
diciones de precipitacion alta y temperatura
moderada. Las illitas que preservan alta
cristalinidad probablemente estuvieron so -
metidas a bajas temperaturas y escasa

humedad. Asi se puede distinguir para un
mismo area una posible alternancia glaciar
(periodo seco-frio) e interglacial (periodo
htimedo). Ademas las illitas de alta crista -
linidad pueden indicar el grado de diagénesis
y metamorfismo que sufrio el area fuente, o
su origen endogeno.

[llita (+ clorita) y esmectitas, minerales
muy frecuentes en los sedimentos, esen -
cialmente en los mediterrancos, sugieren
ambientes contrarios. La illita y la clorita
se destruyen rapidamente por hidrélisis, y
su presencia parece indicar un ambiente frio
y seco en el area fuente. Las esmectitas se
afectan menos por los fenémenos de
hidrolisis si no hay un fuerte drenaje. Se
pueden formar por degradacion (en climas
templados) o por neoformacion (en climas
semiaridos); su presencia sugiere un clima
con contrastes estacionales. En situaciones
ideales esmectitas e illita/clorita deben de
estar inversamente relacionadas.

Aplicando estos criterios al mar
Mediterraneo (Chamley, 1975; Chamley y
Robert, 1980) han deducido que en los
tiempos pre-Messinienses domina la sedi -
mentacion de illita y clorita, con interes -
tratificados y esmectitas subordinadas (cli -
ma frio). Posteriormente, durante el Messi -
niense, cuando la cuenca mediterranea queda
aislada, se produce una aridez en este area,
aumenta la temperatura y periédicamente
llueve, esto conduce a depositos ciclicos de
sedimentos detriticos ricos en esmectitas
(épocas lluviosas) y sedimentos evapo -
rifeos (épocas secas). En el Plioceno
inferior termina el aislamiento de la cuenca
y se reestablece la conexion con el Atlan -
tico. Al principio, los sedimentos con -
tienen palygorskita, 6xidos de hierro e inte -
restratificados, productos de la erosion de
los materiales evaporiticos y detriticos y
contintia después con la sedimentacion
detritica de esmectita e illita, con clorita y
caolinita subordinada, que llega hasta el
Plioceno.

Esto indica un cambio climatico del
Messiniense, calido y seco, al Plioceno in-
ferior mas humedo. Ademas, cuando la
cristalinidad de la illita disminuye, también
disminuye la clorita y su cristalinidad,
aumentan esmectitas y la caolinita, y dis -
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minuyen los feldespatos; lo inverso ocurre
cuando la illita esta bien cristalizada. Lo
primero sugiere un ambiente hidrolizante y
lo segundo un ambiente de mayor aridez.

En detalle, estos cambios han sido ob -
servados por Galan et al. (1985) al estudiar
los materiales de la Cuenca de Vera (Al -
mena). El transito Mioceno-Plioceno esta
caracterizado por la asociacion illita +
esmectita + palygorskita + sepiolita + cio -
rita/caolinita + paragonita, indicadores de
un deposito en un medio salobre, lacustre o
perimarino, con minerales de neoformacion
junto con otros detriticos procedentes de un
area fuente hidrolizada en etapas mas
hiimedas. El Plioceno inferior estd carac-
terizado por la asociacion: illita + esmec ti-
ta + clorita/caolinita + paragonita, propio
de ambiente marino abierto. La cristalinidad
de la illita es superior en el Plioceno y en
el transito disminuye coincidiendo con un
aumento de esmectita.

La interpretacion simplista: clorita =
mineral de alta latitud, caolinita = mineral
de baja latitud, empleada exhaustivamente
para el final de los tiempos cenozoicos,
puede ser erronea. En el Ocenao Artico, al
Norte de Alaska y Oeste de Canada (Darby,
1975; Naidu et al. 1982) se encuentra una
alta relacion caolinita/clorita (= 1), junto
con illita, asociacion impropia para estas
latitudes. La caolinita deriva de pizarras y
paleosuelos del Norte de Alaska y Canada,
y de sedimentos mesozoicos ricos en
caolinitas drenados por el rio Mackenzie.
Esto evidencia que en otras épocas el clima
fue muy distinto al actual y que los
minerales de la arcilla se han conservado
desde entonces.

Otro caso espectacular es el descrito por
Nilsen (1973) y Nilsen y Kerr (1978). En
el DSDP 336 al NE de Islandia se perford
un paleosuelo lateritico del Terciario infe -
rior de unos 30 m de potencia sobre un
plateau basaltico (Fig. 4). Este paleosuelo
indica un clima calido y himedo por lo que
suponen que la Faeroe Ridge en Islandia
estaria sobre el nivel del mar durante el
Terciario inferior y bajo un clima tropical.
Otros datos del mismo areca (Atlantico
Norte y Océano Artico), tales como bauxi-
tas, lignitos, y lateritas, asociadas a secuen -

A B C D

LIMOS ARENOSOS

ARCILLAS ROJAS

ALTERNANCIA DE
ARCILLAS ROJAS
Y NARANJAS

ARCILLAS ROJAS CON
CLASTOS BASALTICOS

GRAVAS BASALTICAS

BASALTO

Figura 4. Litologia y Mineralogia del
paleosuelo lateritico submarino del Terciario
inferior.

DSP, situacion 336 (segtn Nilsen y Kerr, 1978)

= Profundidad bajo el fondo del mar

= Columna estratigrafica a partir del sondeo
Composiciéon mineralogica

Litologia

= Cuarzo; F = Feldespato; C + M = Clorita =
Montmorillonita; K = Kaolinita; O = Opacos; H +
G = Hematites + Gohetita;, M = Montmorillonita;
PL = Plagioclasas; PI = Piroxenos; MG = Mag-
netita; H = Heulandita, An = Anatasa.

QoUW
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cias basalticas continentales, y la presencia
de restos de vertebrados, plantas y micro -
fosiles corroboran que el clima durante el
Terciario inferior fue calido-htimedo y uni -
forme para un area extensa.

Arcillas en sedimentos continentales y
paleosuelos

En el caso de las arcillas de sedimentos
continentales, pueden predominar también
los minerales heredados como en los se -
dimentos marinos. Esto ocurre en la facies
siderolitica o en la de arenas rojas, pero
puede también en muchos casos predominar
los minerales neoformados.

Cuando los minerales de la arcilla son
heredados, hay que suponer que no han
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sufrido cambios postdeposicionales (funda -
mentalmente climaticos), y que no han sido
alterados sustancialmente durante la erosion
y transporte. Si las arcillas son autigénicas,
la interpretacion paleoclimatica se refiere
esencialmente al ambiente de depodsito. La
distincion entre arcillas detriticas y autigé -
nicas es siempre problematica, se basa en
criterios de morfologia, distribucion, crista -
linidad, textura, estructura, etc., pero aun
considerandolos en su conjunto es a veces
dificil llegar a una decision.

Otra posibilidad de distincion se basa
en el estudio de las proporciones de
0 180 16, y D/H. Se ha comprobado que un
determinado mineral de la arcilla o hidro -
xido formado en una zona de meteorizacion,
tiene una proporcion 0 180 16 y D/H cons -
tante en todo el perfil, por lo que el analisis
isotopico de una sola muestra proporciona
la relacion caracteristica representativa de
una localidad.

Una vez formado, ese mineral ya no
cambia sus proporciones isotdpicas por la
accion de la meteorizacion y de alguna ma -
fiera indica el equilibrio que alcanzo6 con las
aguas meteoricas (Lawrence and Taylor,
1972).

Inclusive, los minerales después de
miles de afios en contacto con el agua del
mar no han alcanzado el equilibrio con el
medio (Savin y Epstein, 1970). So6lo con
transformaciones drasticas se alteran las
relaciones isotopicas originales. Por otra
parte, los minerales autigénicos presentan
diferentes relaciones isotopicas, por lo que
heredados y neoformados pueden asi diferen -
ciarse.

Ademas, como la composicion isotd -
pica de las aguas de lluvias no son uni -
formes, dependiendo su concentracion de la
cantidad de precipitacion y de la temperatura
de evaporacion, se puede relacionar la con -
centracion en algunos minerales con las
condiciones de aridez de ciertas areas. Los
minerales formados en climas humedos
tienen relaciones isotdpicas 0 180 16 mas
bajas que los formados en climas aridos.

En Espafia se han descrito algunos
ejemplos interesantes de interpretaciones
paleoambientales basadas en la mineralogia
de arcillas de materiales de origen conti -
nental.

Quizas, el caso mas sugestivo y exten-
samente representado es el de las facies si -
deroliticas bajamente ferroliticas desarro -
liadas durante el Cretacico inferior (facies
Weald, Neocomiense-Barremiense, y Utri -
lias, Albense). Se trata de formaciones de -
triticas con arenas caoliniferas, y propor -
ciones variables de illita, derivadas de per -
files lateriticos caoliniferos, bajos en hie -
r1o.

Estos perfiles se formaron durante eta -
pas biostasicas en granitos de la Cordillera
Central, y en otros conocidos o supuestos
macizos de rocas acidas del Macizo Ibérico,
bajo climas subtropicales y fueron ero-
sionados y transportados durante etapas re -
xistasicas bajo climas mas aridos.

A escala regional, estas facies, repre-
sentadas ampliamente en la Cordillera Ibé -
rica, estdn formadas de tramos arenosos
alternantes con otros limo-arcillosos. Los
primeros, niveles blancos con caolinita co -
mo mineral de la arcilla caracteristico, y los
segundos, niveles rojos, con caolinita, illita
y oxidos de hierro. A veces aparecen, com -
pletando el ciclotema, lechos de lignitos.
La secuencia esta compuesta de arenas en la
base, limos y una capa carbonosa en el
techo. Las intercalaciones frecuentes de
calizas aptenses marinas indican la proximi -
dad a la linea de costa del Cretacico inferior.

El transporte de estos materiales es
fluvial y se pueden reconocer facilmente las
estructuras de paleocanales. El caolin de
origen residual es arrastrado por las arenas,
cementandolas y recubriéndolas (armored
mud balls), o como aglomerados coagu -
lados, y se depositan juntos.

La aparicion de estas facies fluvio-del -
taicas indican la existencia de un paleoclima
laterizante durante el Cretacico inferior y
Albense sobre el Macizo Ibérico, con
alternancias hacia climas mas aridos. Bajo
estas condiciones bioresistasicas se produ -
cen los perfiles lateriticos y su erosion y
deposicion invertida (Martin Vivaldi, 1969;
Lopez Aguayo et al. 1971; Lopez Aguayo
y Martin Vivaldi, 1973; Galan, 1972;
Galan y Martin Vivaldi, 1972; Galén et al.
1975). Localmente este clima alcanza con-
diciones mas intensas, llegando a dar ar -
cillas bauxiticas (Galan et al., 1976). El
proceso de caolinizacion en parte prosiguid
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en el area de depdsito al mismo tiempo que
otros perfiles se formaban en el area fuente
(Galan et al., 1975).

Otro caso de interés es el de las margas
palygorskiticas de Lebrija, Sevilla (Tierras
de Lebrija). Estos materiales se han for-
mado durante el Plioceno superior. La serie
esta constituida por un tramo «margoso-
calcareo» en la base y otro «palygorskitico»
en el techo. En la base de la serie se en -
cuentran calizas silicificadas, chert y diato -
mitas. El tramo «margoso-calcareo» esta
representado por la asociacidon sepiolita-
palygorskita-illita-esmectita, aumentando la
illita y la esmectita hacia techo. El tramo
palygorskitico esta caracterizado por paly -
gorskita + illita.

De la informacion paleoambiental de
estos materiales y teniendo en cuenta la
geologia regional, se deduce (Galan y Fefie-
ro, 1982) que la sedimentacion en un prin -
cipio se produjo en un ambiente lacustre
salobre o perimarino, con aporte de Mg de
dolomitas y ofitas triasicas, y silice de dia -
torneas, en condiciones de estabilidad tecto-
nica bajo un clima arido a pH ~ 8
(presencia de sepiolita en la base). Pos -
teriormente, el clima fue mas humedo
(minerales detriticos, formacion de paly -
gorskita). Se supone que la illita y es -
meditas son heredadas, la sepiolita neofor -
mada y la palygorskita neoformada y/o
transformada a partir de illita.

Otro caso muy distinto y también de
gran interés es el relativo a la frecuente
aparicion de gibbsita en suelos sobre
granitos del Sistema Central (Sanchez
Camazano, 1974; Sanchez Camazano et al.
1974; Garcia Sanchez et al. 1974; Gallardo
et al. 1976; Torrent y Benayas, 1977) y de
Galicia (Galan y Carames, 1974; Macias et
al. 1980) bajo condiciones climaticas ac -
tuales, lo que induce a pensar que no puede
seguir considerandose a este mineral como
caracteristico de climas tropicales, y que
solo excepcionalmente aparece en latitudes
mas templadas.

La gibbsita puede acumularse a cierta
profundidad porque el aluminio liberado de
minerales primarios queda acomplejado por
acidos fulvicos, y es transportado como
complejo drgano-metalico, y por una pos -
terior oxidacion y biodegradacion es libe -

rado, pudiendo precipitar como gibbsita
(Sanchez Camazano et al. 1974; Garcia
Sanchez et al. 1974; Galan etal. 1974).

Martin Patino et al. (1985) han pun -
tualizado que la gibbsita en estos suelos es
actual. Se produce en un ambiente de
hidrélisis alcalina, directamente a partir de
micas, e indirectamente a partir de fel -
despatos via caolinita y halloysita, pero
esta siempre en relacion con la presencia de
acidos falvicos.

La gibbsita se puede formar a partir de
cualquier tipo de roca pero esencialmente en
las de altos contenidos en plagioclasas, por
procesos de intenso lavado, bajo climas
templados y humedos (Sanchez Furtado,
1973; Macias et al. 1980). No debe por
tanto utilizarse como indicador exclusivo de
alteraciones tropicales y/o de larga duracion.

Conclusiones

Los indicadores paleoambientales mas
utilizados en sedimentologia son los fo -
siles, el polen, las esporas, las relaciones
isotopicas, especialmente de oxigeno, los
elementos traza y los minerales de la ar -
cilla. En general, todos tienen limitaciones,
por ejemplo la validez de las deducciones
paleoecologicas del polen y esporas dis -
minuyen rapidamente con la edad y esta li
mitada al Cenozoico y finales del Meso -
zoico. La interpretacion ecoldgica de plan -
tas paleozoicas y mesozoicas*es proble -
matica porque hay actualmente pocas
especies supervivientes como aquellas, y en
general han sufrido diferentes adaptaciones.

Las variaciones de las relaciones
018/016en esqueletos fosiles marinos, por
ejemplo foraminiferos, parece estar reia -
cionada con la salinidad y densidad del agua
mas que con la temperatura del agua (Sin -
ger, 1984).

Los minerales de la arcilla son buenos
indicadores solo en ciertos casos. Por consi -
guiente, las reconstrucciones paleoambien -
tales, que implican condiciones paleocli -
maticas, paleogeograficas, paleogeomorfo -
logicas, tectonicas, paleoecoldgicas y
fisico-quimicas, son trabajos interdiscipli-
nares.

El papel de las arcillas es muy impor -
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tante, especialmente cuando los otros indi -
cadores no pueden utilizarse, pero lo ideal
es poder complementar y contrastar la in -
formacion que de ellos se obtiene.

Varios problemas merecen especial
atencion en el futuro, entre ellos es de gran
importancia poder distinguir entre minerales
autigénicos y heredados, especialmente en
esmectitas, mineral muy abundante y de
origen variado, y en palygorskita. Los eri -
terios texturales, de cristalinidad, de ele -
mentos raros y de relaciones isotdpicas
0 1&0 16, D/H, pueden contribuir a esta dis -
tincion.

En las relaciones arcilla/paleoclima in -
terfieren factores extraclimaticos, especial -
mente la topografia, la litologia de la roca
madre y el tiempo, que pueden eliminar el
valor paleoclimatico de ciertos minerales.
Asi, las esmectitas pueden formarse en
clima seco, semiarido, humedo e incluso
subtropical, dependiendo de la situacion
geomorfologica y de las condiciones de dre -
naje.

Los cambios sufridos por el transporte,
el ambiente sedimentario y la diagénesis
también pueden invalidar el caracter de in -
dicador paleoclimatico del area fuente de una
arcilla, pero puede a cambio sugerir datos
paleoambientales de la propia cuenca de
deposito.

A pesar de estas limitaciones, cuando
se selecciona cuidadosamente un area, p. ¢j.
una cuenca o una zona perimarina, evitando
estuarios, deltas, plataformas, etc., y se ha -
ce un estudio critico de la mineralogia de
arcillas y de los factores condicionantes, se
puede obtener una informaciéon de gran
interés para el analisis paleoambiental. Son
buenos indicadores la caolinita, palygors -
kita y sepiolita, y en menor proporcion
ciorita, illita, esmectita y vermiculita.

Se puede esperar que en el futuro con el
mejor conocimiento de los mecanismos de
formacion de los minerales de la arcilla y
con la aplicacion sistematica de métodos
rutinarios de identificacion mineraldgica, se
utilice cada vez mas el estudio de las pa -
leoarcillas como indicadores de las con -
diciones ambientales de la superficie de la
Tierra a lo largo de su historia geoldgica.
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ABSTRACT. — In the Internal Zones of the
Betic Range, the Upper Serravallian is
formed by red clastic sediments, whose
mineralogical composition differs in the di -
fferent outcrops. The dominant mine -
ralogical association is the following: cal -
cite, dolomite, quartz, feldespars and clay
minerals (illite, chlorite, kaolinite and
smectites). Ankerite, palygorskite, talc and
paragonite have occasionally been iden -
tified. From the mineralogical composition
of these red facies can be established: the
depositional environement (of restricted
water circulation and alkaline pH); the
existence of different source areas depending
on the outcrop considered, and the climatic
conditions —fundamentally subtropical—
prevailing during the deposition.

Key words: Clay minerals, Depositional
environment, Source area, climatic condi -
tions, Miocene.

RESUMEN. — En las Zonas Internas de la
Cordillera Bética, el Serravallense Superior
esta constituido por sedimentos detriticos de
color rojo que muestran composiciones
mineralégicas diferentes segin los afiora -
mientos. La asociacién mineralégica do-
minante es la siguiente: calcita, dolomita,
cuarzo, feldespatos y minerales de la arcilla
(ilita, clorita, caolinita y esmectitas). Oca -
sionalmente se han identificado ankerita,
paligorskita, talco y paragonita. A partir de
la mineralogia se establece el medio de
deposito (un medio con circulacion de aguas
restringida y pH alcalino), la existencia de
areas fuentes distintas segun sea el aiio -

ramiento que se considere y las condiciones
climaticas, fundamentalmente subtropicales,
que se dieron durante el depdsito de estos
tramos rojos.

Palabras clave: Filosilicatos, Ambiente sedi -
mentario, irea fuente, paleoclima, Mioceno.

Introduccion

El Serravaliense Superior de la Zona
Bética esta constituido por un conjunto de
materiales de color rojo que se presentan en
afloramientos dispersos, irregulares y muy
tectonizados. Estos tres rasgos hacen dificil
una buena caracterizacion del medio en que
se despositaron, por lo que con este trabajo
se intenta conseguir un conocimiento mas
profundo de las condiciones paleoclimaticas
y paleoambientales en que se acumularon.
Asimismo se pretende conocer las areas
fuentes mas probables para cada uno de los
afloramientos. Para ello partimos, basica -
mente, del conocimiento de la mineralogia
constituyente de dichos tramos rojos, tanto
de la mineralogia de la muestra global
como de la fraccion limo y la fraccion de
tamafio arcilla.

Localizacion y Litologia

Se han muestreado cinco afloramientos
cuya situacion geografica se esquematiza en
la Fig. 1. Todos ellos se situan en el yalle
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de Lecrin, al Sur de Granada, cerca del
contado entre las Zonas Internas y Externas
de la Cordillera Bética.

Estos materiales detriticos rojos han
sido interpretados anteriormente (Rodriguez
Fernandez, 1982) como equivalentes al
miembro detritico rojo que constituye la
base de la Formacion La Peza, cuya edad es
Mioceno Medio-Superior. Se trata de
conglomerados, arenas finas y arcilla de un
color rojo muy llamativo que se disponen
de forma discordante sobre el sustrato
Alpujarride. Los conglomerados estan
constituidos, a veces, por cantos de un
tamafio muy heterogéneo segun los aflora -
mientos, llegando en algin caso (Guéajar
Faragiiit) a incluir bloques superiores a un
metro y siendo la mayoria de los cantos de
procedencia Alpujarride. La matriz esta for -
mada bien por limos o por arenas finas. En
otras ocasiones los conglomerados pre -
sentan cantos bastante mas pequeiios, e
incluso pueden faltar y tratarse inicamente
de arenas y arcillas. En este sentido, en el
afloramiento situado en Lanjarén los ma -
teriales presentan un tamano de grano ca -
racteristico de la fraccion arcilla. Otras
veces, como en Albuiiuelas, la litologia es
fundamentalmente arenosa y esporadica -
mente se intercalan algunos niveles de con -
glomerados.

El deposito de estas facies rojas coin -
cide con un descenso importante del nivel
de los océanos que se manifiesta en esta
zona por una sedimentacion irregular y que
conlleva una gran variabilidad en la po -
tencia de los materiales.

Metodologia

La falta de una estratificacion bien defi -
nida de estos tramos rojos en la mayoria de
los afloramientos, ha impedido la reali -
zacion de un muestreo seriado metodico,
por lo que se ha optado por recoger las
muestras, en los casos en que era posible,
siguiendo el orden espacial que presentan,
intentando la mayor ordenacion posible y
tomando como referencia los materiales
infra y suprayacentes.

Los datos mineraldgicos se han obteni-
do, fundamentalmente, a partir del analisis
por difraccion de rayos X, para lo cual se ha
utilizado un equipo Philips PW-1710. Se
analiz6 la muestra integra y las fracciones
arcilla y limo (< 2 g yentre 2y 20 n res -
pectivamente), en agregados orientados
naturales, solvatados con Etilen-Glicol y
Dimetil-Sulféxido y sometidos a trata -
miento térmico (550 °C). Los factores re -
flectantes utilizados para el célculo de las
proporciones en que se encuentran los dis -
tintos minerales son los de Schultz (1969)
y Barahona (1974). La medida de los
parametros cristalo-quimicos ha sido efec -
tuada en la fraccion limo principalmente.
Las medidas se han obtenido en las con -
diciones experimentales indicadas por Mar-
tin Ramos (1976) y Nieto Garcia (1983).

Mineralogia
Mineralogia de la muestra total

La mineralogia media de cada aflora -
miento se expone en la Tabla 1; ademas en
la Fig. 2a se han representado los datos
relativos a la composicion mineraldgica de
las muestras integras. Las caracteristicas
mas destacables de dicha composicion son
las que a continuacion se detallan:

Los minerales comunes a todos los
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afloramientos son calcita, dolomita, cuarzo
y filosilicatos. Ademas de los carbonatos ya
mencionados, aparece ocasionalmente anke -
rita. La dolomita es el carbonato dominante
en Guajar Faragiiit e Izbor, en tanto que la
calcita es mas abundante en Albufiuelas y
Lanjaron; Pinos del Valle presenta porcen -
tajes intermedios entre ambos casos. Se han
identificado feldespatos so6lo en «LAwx,
«PV» y «AB». Guéjar Faragiiit e Izbor son
los afloramientos que muestran menores
porcentajes de filosilicatos y cuarzo.

Qifds

composicion, a) Muestra total;
b) Fraccién < 2p

Mineralogia de las fracciones arcilla y limo

Los resultados correspondientes a la
fraccion menor de 2 mieras quedan
expuestos en la Tabla 2 y en la Fig. 2b. La
asociacion mineraldgica comun a todos los

afloramientos estd compuesta por: ilita,
esmectitas, clorita y caolinita. Ademas de
estos filosilicatos se han identificado pali -
gorskita, talco y paragonita en determinados
puntos.

Tabla I
A floramiento Ca Do Ank Q Fds Filo
GF 20 46 5 8 —_ 21
LA 16 4 - 27 4 49
PV 6 7 i 38 4 44
12 10 73 5 12
AB 13 6 , 36 2 43
Tabla 11
A floramiento 1 Pa T C1 K Sra Pal
GF 33 i 21 i 3 41
LA 49 10 5 2 34
PV 60 4 17 2 17
12 22 4 i 11 62
AB 43 16 i 29 12

La mineralogia de la fraccion limo es
similar a la encontrada en la fraccion arci-
llosa, si se exceptua la ausencia de pali -
gorskita.

Es importante destacar los altos porcen -
tajes de clorita encontrados en Guajar Fara -
giiit («GF»), Estas cloritas presentan unas
caracteristicas muy peculiares. Pensamos
que se trata de cloritas muy pobres en Fe,
como se puede deducir a partir de las razo -
nes de intensidad de las reflexiones basales
(001), ya que la altura de las reflexiones
(001) y (003) es mayor que la de las refle -
xiones (002) y (004) respectivamente, rasgo
que se acentua en la fraccion limo; por otra
parte, en varias muestras se observa como,
a partir de la reflexion (002), los picos co -
mienzan a desdoblarse, sugiriendo la pre -
sencia de dos tipos de cloritas (ver Fig. 3).
Las cloritas encontradas en los restantes
afloramientos no muestran estas caracteris-
ticas y ademas aparece en cantidades bas -
tante mas reducidas.

Se ha encontrado talco Ginicamente en
Guaéjar Faragiiit, siempre en pequefias canti -
dades, aunque sus proporciones aumentan
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Figura 3. Diagramas de difraccion.
Muestra GF-R-3 (2-20jx)

notablemente en la fraccion limo. La para -
gonita so6lo se ha identificado en los aflo -
ramientos de Pinos del Valle y Lanjarén.

Hemos de sefalar, igualmente, que to -
das las muestras contienen pequefias canti -
dades de goetita.

Discusion de los resultados

En la representacion triangular de la
mineralogia total de los distintos aflora -
mientos (Fig. 2a) se aprecian dos pobla -
ciones diferentes, una de ellas formada por
las muestras de «IZ» y «GF», muy rica en
carbonates; y otra por los restantes aflo -
ramientos, en los que dominan el cuarzo,
los feldespatos y los filosilicatos. Esta
tendencia se manifiesta de nuevo si compa -
ramos, mediante representaciones binarias,
estos mismos minerales (ver Fig. 1). En
estos graficos se observa también como las
proporciones de cuarzo mas feldespatos, por
una parte, y de filosilicatos, por otra, se
relacionan inversamente con los porcentajes
de carbonates.

La existencia de dos poblaciones, clara -
mente diferentes en cuanto a su composi -

cion mineraldgica total, pensamos que se
debe a la influencia de areas fuentes dis -
Untas mas que a otras circunstancias, como
podria ser la existencia de di ferentes medios
de deposito, de tal forma que en unos
puntos se alcanzarian las condiciones nece -
sarias para la formacion de carbonates y en
otros no. Esta hipotesis viene corroborada
ademas, por la litologia, ya que en «GF» e
«IZ» los conglomerados incluyen cantos y
grandes bloques de dolomia, mientras que
en el resto de los afloramientos los cantos
son fundamentalmente de filitas y
micasquistos.

En el diagrama triangular representativo
de la mineralogia de la fraccion arcilla no
aparecen estas dos poblaciones de puntos y
las muestras se sitian mas aleatoriamente.
A pesar de ello, en un cuidadoso analisis se
puede constatar que los afloramientos que
presentan mayor contenido en carbonates
son los que alcanzan menores porcentajes de
ilita + paragonita. Este hecho queda re -
saltado si nos remitimos unicamente a los
valores medios de cada afloramiento (ver
Fig. 2b, puntos 1y 4).

En la Fig. 5 se han representado las
relaciones que existen entre paligorskita e
ilita y entre la suma de paligorskita mas es -
mectitas respecto a la ilita. En ambos casos
la correlacion es negativa, hecho logico si
suponemos un origen opuesto para cada
grupo. La ilita es claramente detritica y sin
embargo la paligorskita y posiblemente
parte de las esmectitas son de neofor -
macion. Sobre la neoformacion de la pali -
gorskita se volvera mas adelante; respecto a
las esmectitas hay que sefialar que no te -
nemos datos suficientes para confirmar o
desechar que sean neoformadas, puesto que
la asociacion de minerales con los que
aparecen, no han permitido realizar medidas
de sus parametros bQy aunque se ha

determinado el indice de Biscaye (1965),
éste no suministra gran informacion, ya que
sus valores oscilan entre margenes ex -
cesivamente amplios (0,33 a 0,85); sin em -
bargo, el sentido negativo (r=-0,91) de la
correlacion entre ilita, por un lado, y pali -
gorskita + esmectitas, por otro, puede
avalar, en cierto modo, nuestra hipdtesis,
pues pone de manifiesto la inexistencia de
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una relacion genética entre ilita y esmec -
titas. En estos graficos observamos, nueva -
mente, la existencia de dos poblaciones,
pricipalmente en el que se relaciona pali -
gorskita con ilita.

El grupo de filosilicatos que conside -
ramos detriticos se compone de ilita, cio -
rita, caolinita, talco y paragonita. Este ul -
timo mineral solo aparece en «LA» y
«PV», circunstancia a destacar teniendo en
cuenta que las condiciones de meteorizacion
y transporte debieron ser aproximadamente
iguales para todos los afloramientos y no
queda mas alternativa que pensar en com -
posiciones bioldgicas diferentes de las areas
fuentes. En este sentido se conoce la exis -
tencia de paragonita en micasquistos del
Complejo Nevado Filabride (tanto el manto
del Veleta como el del Mulhacén) y en
filitas del Complejo Alpujarride, pero no se
ha identificado, entre otros tipos de rocas,
en los esquistos del complejo Alpujarride.

Las cloritas identificadas en «GF» son
muy diferentes de las del resto de los aflora -
mientos; como ya se indicod, posiblemente
sean cloritas con elevado contenido en Mg.
Este hecho, unido a la presencia de talco y
dolomita, nos permite establecer que el area
de influencia para este afloramiento es clara -
mente diferente del resto. Por otra parte
observamos que esta zona presenta una ano -
malia geoquimica en cuanto a la elevada
concentracion de magnesio.

A partir del analisis de algunos parame -
tros cristaloquimicos se ha intentado esta-
blecer tanto las areas fuentes mas influ -
yentes como los procesos evolutivos ex-
perimentados por estos sedimentos. En este
sentido, los indices de cristalinidad de las
ilitas (Kiibler, 1968) (los valores medios
obtenidos oscilan entre 0,17 y 0,20), de
paragonita (entre 0,15 y 0,20) y de cloritas
(nunca supera valores de 0,29) nos hace
pensar en procesos de meteorizaciéon poco
intensos, asi como en un transporte corto.
Los valores del parametro bQde la ilita
varian entre 8,985 y 9,006, cifra que en
ningin momento excluye a un determinado
conjunto petrolégico si los comparamos
con los datos que Martin Ramos (1976)
encuentra en micas de la Zona Bética (s.s.).
La misma consideracion se puede hacer

respecto al espaciado basal de la ilita, el
cual varia entre 9,958 y 10,080, y de la
paragonita (valores medios de «LA»; 9,618
y de «PV»; 9,624).

Por todo lo anteriormente expuesto
pensamos que se puede establecer que en
«GF» influye un area fuente composicio -
nalmente diferente a la de los restantes aflo -
ramientos, en tanto que las otras cuatro
zonas se agrupan en parejas en cuanto a
areas fuentes se refiere. Una de ellas la com -
ponen «IZ» y «AB» —en ambos casos falta
totalmente la paragonita y, sin embargo,
aparece pahgorskita— y la otra pareja esta
consiituida por «LA» y «PV», semejantes
en cuanto a la biologia de los cantos,
mineralogia global, mineralogia de arcillas
y valores medios de casi todos los para -
metros cristaloquimicos. No resulta facil
deducir, con los datos que se tienen hasta el
momento, qué conjunto biolégico puede
ser el area fuente mas influyente, pero
ciertas indicaciones (presencia de parago -
nita, biologia de los cantos, etc.) confluyen
hacia las filitas del Complejo Alpujarride,
al menos en las zonas de Lanjaron y Pinos
del Valle. En el caso de Izbor y Albuiiuelas,
pensamos que podrian ser también mate -
riales del Complejo Alpujarride, pero que
han sufrido un metamorfismo mas alto
—por encima de la zona de distena-estauro -
lita— ya que por encima de este gradiente la
paragonita desaparece para dar lugar a la
formacion de andalucita + albita (Chatter -
jee, 1972).

Respecto al medio de deposito de estas
facies rojas, que, como se indico en la pri -
mera parte del trabajo, no esté establecido,
pensamos que la mineralogia de arcillas
puede ayudar, en parte, a confirmar qiie el
depdsito de estos sedimentos se produjo
bajo una lamina de agua relativamente so -
mera (aunque no se pueda dilucidar si se
trata de un ambiente lacustre o marino), ya
que segun diversos autores (Weaber y Beck,
1977; Singer, 1979, 1980, 1984; Galan,
1981) los ambientes donde se forma pali -
gorskita, sea diagenéiicamente por transfor -
macion de esmeciitas, sea por precipitacion
a partir de una solucion, se caracterizan por
ser medios de aguas someras con circu -
lacion restringida, pH alcalino, y alta
aciividad de magnesio (este Gliimo requi sito
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Figura 4. Correlaciones lineales entre distintos minerales.

Figura 5. Correlaciones lineales entre minerales de la arcilla.
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esta asegurado en «GF», como se deduce de
la presencia de minerales magnesianos:
dolomita, talco y cloritas ricas en mag -
nesio). Los mismos autores indican la nece -
sidad de temperaturas relativamente elevadas
y cierta humedad para la formacion de
paligorskita.

En definitiva, la presencia de pali -
gorskita en varios afloramientos nos
permite establecer, al menos en las zonas
donde se ha encontrado (Guajar Faragiiit,
Izbor y Albufiuelas), que los materiales se
depositaron en un medio acuoso, estable en
el tiempo, de caracter basico y con una
concentracion iénica importante, (su ausen -
cia en los restantes puntos —Lanjaron y
Pinos del Valle— se debera al incum -
plimiento de alguno de estos requisitos).
Este hecho unido al color rojo intenso que
presentan los sedimentos, indica que el
clima durante el depdsito de los mismos
debid caracterizarse por temperaturas altas
que irian acompafiadas de épocas con un
régimen de fuertes lluvias alternantes con
estaciones secas de duracion prolongada.

Finalmente, la existencia de
paligorskita nos permite asegurar la ausen -
cia de fenémenos sin o postsedimentarios
significativos, ya que este mineral es
particularmente sensible a los incrementos
de presion litostatica y/o de temperatura.
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EVOLUCION DE MINERALES DE LA ARCILLA DE TIPO
ESMECTTTA-PALIGORSKITA EN MATERIALES CARBONATICOS
DEL CAMPO DE CALATRAVA (CIUDAD REAL)
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ABSTRACT. — The mineralogical, textural
and fabric features of carbonate materials
belonging to the upper Tertiary from Ca -
latrava region (Central Spain); have been
done. A representative section have been
sampled in detail. The mineralogical assem -
blage is characterized by dolomite as main
component; however calcite is also present,
increasing-at’top. Clay mineralogy (lesser
than 2 pm fraction) assemblage, shown
dioctahedral smectite and palygorskite with
scarce illite and sepiolite. The mineralogical
assemblage, sedimentological features with
gypsum pseudomorphs, implies a mud flat
environment belonging to a «playa lake»
complex. Clay mineralogy evolution in this
environment is related with regressive and
expansive stages of the of the lake, because
tectonic and/or paleoclimatic changes. Dolo-
mitization and dedolomitization so as gyp -
sum genesis and dissolution processes are
inferred from textural and fabric features.
S.E.M. studies, point out the growth of
palygorskite fibers from dioctahedral smec -
tite borders. A dessication-compactation sta -
ge is inferred for this process.

Key words: Calatrava field, mud flats,
playa lake, smectites, palygorskite.

RESUMEN. — Se ha realizado el estudio mi -
neralégico y de textura y fabrica de ma -
teriales crarbonaticos correspondientes al
Terciario superior del 4rea de Poblete

(Campo de Calatrava, Ciudad Real), mués -
treandose en detalle un corte representativo.
El estudio mineralégico, pone de manifiesto
el caricter dolomitico de estos materiales, en
los que se detecta un progresivo incremento
en el contenido en calcita a techo de la serie
estudiada. La mineralogia de la fraccién ar -
cilla, muestra la asociacion esmectita dioc -
taédrica-paligorskita, con indicios de ilita y
sepiolita. Esta asociacién mineraldgica, jun -
to a los rasgos sedimentoldogicos y exis -
tencia de pseudomorfos de yeso, puestos de
manifiesto en el estudio petrografico, indi -
can un subambiente de llanura de fangos
(mud fiat) correspondiente a un complejo de
«playa lake». En este ambiente, la evolu -
cion mineraldgica esta relacionada con fases
expansivas y retractivas del lago, como
consecuencia de los cambios paleoclimaticos
y de la tecténica. El estudio de la textura y
la fabrica permiten inferir procesos de
dolomitizaciéon y dedolomitizacién alter -
nantes, asi como de génesis y disolucion de
yesos intersticiales. Los estudios realizados
por M. E. B. con EDAX incorporado, mués -
tran crecimientos de fibras de paligorskita
en los bordes de las esmectitas dioctaédricas,
proceso intimamente relacionado con la de -
secacion-compactaciéon de estos materiales,
en medios con elevadas relaciones Mg/Ca en
fase acuosa.

Palabras clave: Campo de Calatrava,
mud fiat, playa lake, carbonates continen -
tales, esmectita dioctaédrica, paligorskita.
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Introduccion

En el presente trabajo, se aborda el es -
tudio mineralogico, petrografico y evo -
lucion geoquimica de una serie de ma -
teriales carbonatados con intercalaciones de
niveles arcillosos que afloran en el Campo
de Calatrava (Ciudad Real); en estos sedi -
mentos se ha detectado la presencia de abun -
dante paligorskita y esmectita.

Los materiales carbonatados del Campo
de Calatrava han sido datados como Mioce -
nos (Molina, 1975). Aparecen discordantes
rellenando pequeias cuencas producidas por
basculamientos del basamento hercinico.
Los materiales que constituyen este basa -
mento son, fundamentalmente, pizarras y
cuarcitas ordovicicas que forman grandes
pliegues de anticlinales y sinclinales de di -
reccion E-W, intensamente tectonizados con
direcciones preferentes E-W, N-S y NN-SE,
NE-SW, que configuran la morfologia de la
region (Molina, op. cit.). Sobre estos ma -
teriales se desarrolla una intensa actividad
erosiva de tipo lateritico, con formacion de
corazas ferraliticas y restos de materiales
detriticos con cementos ferruginosos. Esta
superficie de erosion, fue datada por Royo
Gomez (1926), como del Oligoceno medio,
aunque recientemente ha sido considerada
como preterciaria (Molina et al,, 1985).

Dentro de los materiales,Nedgenos,
Molina (1975), diferencia dos unidades dis -
cordantes entre si, una inferior que aflora
episodicamente, constituida por calizas re-
cubiertas por sedimentos detriticos con pi-
zarras y materiales volcanicos de caracter
basico, y otra superior de caracter margoso-
calcéareo, donde nosotros encontramos pali -
gorskita que, en muchas zonas se encuentra
recubierta por emisiones volcanicas recien -
tes.

La necesidad de contar con elevadas ac-
tividades de M g2+ para la formacion de
paligorskita, requiere dilucidar su proceden -
eia, que debe de encontrarse relacionada con
la alteracion del basamento pizarroso y/o de
los materiales volcanicos de la unidad in -
ferior. Por esta razdn, se ha seleccionado
una columna litologica en la zona oriental
del Campo de Calatrava, situada entre
Poblete y Corral del Almaguer; en ella,

existen evidencias de cenizas volcanicas en
la unidad inferior.

Localizacién y metodologia

7. Localizacion y descripcion de la co -
lurrma

La columna litologica estudiada se lo -
caliza en el Km. 184 de la carretera N-420,
entre Ciudad Real y Puertollano (Fig. 1).
Las coordenadas y cota del techo de la co -
lumna son las siguientes: Latitud 38° 52'
10", Longitud 4° 02' 20", Altitud 615
metros.

Se ha efectuado un corte con orien -
tacion N-S, habiéndose diferenciado tres
tramos, que de base a techo se relacionan
seguidamente:

— Tramo inferior, compuesto de tres me -
tros visibles de fangos dolomiticos
blancos, con inclusiones de agregados
calciticos de pequefio tamaiio, distri -
buidos de forma variable (PU-1).

— Tramo medio, constituido por 1,5 m.
de fangos carbonaticos blanco-grisaceos
con calcita y dolomita en contenidos
variables. El incremento en calcita,
motiva una mayor compacidad de los
niveles, observandose ademas que sus
contactos son irregulares. La calcita,
presenta una disposicion en agregados
de tamaiios variables y muy heterogé -
neamente repartidos. Asi, es posible di -
ferenciar en la zona inferior el paso de
un material con cierta laminacion y cal -
cita dispersa en el fango dolomitico
(PU-2) a niveles mas compactos donde
la calcita es dominante, formando una
costra (PU-3). Por encima de ésta, se
vuelven a presentar fangos dolomiticos
con lenticulas dispersas de composicion
calcifica, observandose que disminuyen
de tamario y concentracion a techo (PU-
4 y PU-5). El nivel que culmina este
tramo, apenas contiene agregados
calciticos, mostrando laminacion debida
a intercalaciones de material pelitico
verdoso, en el que se ha detectado
indicios de restos vegetales (PU-6).

— Tramo superior, se compone de 1,5 m.

de calizas sacaroideas blancas, com -
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LEYENDA

Cuaternario detritico

M. volcanicos recientes

Encostramientos calizos

Rafia

U. Estratigrafica Sup.

U. Estratigrafica Inf.

Encostramiento ferralitico

Pizarras y cuarcitas paleozoicas

Figura 1. Marco geolégico y localizacion de
la columna estudiada.

pactas con contactos irregulares (PU-7),
e intercalaciones de escasa potencia
constituidas por fangos dolomiticos y
niveles laminados grisaceos de aspecto
pelitico, donde se han observado indi -
cios de impresiones vegetales (PU-8).

2. Meétodos experimentales

El estudio mineraldgico de las muestras
se ha llevado a cabo mediante D.R.X.,
tanto en las muestras totales como en sus
fracciones arcilla (< 2p.m), efectuandose el
analisis semicuantitativo utilizando los po -
deres reflectantes recopilados por Barahona
(1974), Huertas (1969) y Schultz (1964).
Ademas, para la fraccion arcilla se prepa -
raron muestras orientadas saturadas en
Mg2+, solvatadas con etilen-glicol y cal -
cinadas a 550 °C. Por otra parte, con el fin
de dilucidar el caracter di o trioctaédrico de
las fases emectiticas, se recurrid a la medida
correspondiente al espaciado d .

El estudio petrografico se ha efectuado
en lamina delgada, mediante embutido en
plastico, previa desecacion en nitrogeno
liquido y desvaste con petroleo. Dado el
caracter carbonatado de las muestras, se ha
procedido en las mismas a la tincion dife -
rencial de calcita y dolomita con rojo de ali -
zarina-S, seglin el método de Wame (1962).

El estudio de la fabrica se ha realizado
mediante M.E.B., en muestras selecionadas,
con analisis puntual EDAX incorporado.

Resultados
1. Mineralogia

Como ya se ha indicado en la loca -
lizacion y descripcion de la columna, se
diferencian claramente tres tramos. En la
Fig. 2 se recoge la mineralogia de la
columna litologica estudiada. Los diagra -
mas de difraccion de rayos X correspon -
dientes a la fraccion inferior a 2pm saturada
con magnesio y solvatadas con etilen-
glicol, se recogen en la Fig. 3.

El tramo inferior, es predominante -
mente dolomitico, alcanzando este mineral
porcentajes de hasta el 40 %, encontrandose
fundamentalmente en tamafios muy finos,
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Esmectitas dioctaédrica

Figura 2. Columna estratigrafica y variaciones.de la mineralogia.

habiéndose detectado en la fraccion arcilla.
Subordinada, aparece la calcita con con -
tenidos proximos al 10 %, siendo notable
su ausencia en la fraccion arcilla. Destacan,
por otra parte, contenidos significativos en
filosilicatos, de hasta el 50 %.

El estudio mineraldgico de la fraccion
<2|im, pone de manifiesto el predominio de
esmectita dioctaédrica (d ~ - 1,50 A), con

moderado ordenamiento (IB.* = 0.42). Ade -
mas, se detectan indicios de minerales iliti*

* 1.B. = Indice de Biscaye..

eos y caoliniticos heredados, asi como de
minerales fibrosos de la arcilla.

El tram6 medio es de caracter dolomiti -
co-calcareo, con predominio de una u otra
fase segun el nivel considerado. Asi, los
contenidos en dolomita varian entre el 15y
45 %, mientras que los de calcita se en -
cuentran entre el 5y 45 %, destacando su
ausencia a techo del tramo. Por otra parte,

aquellos niveles con contenidos significad -
vos en calcita presentan una mayor compa -

cidad. De forma similar al tramo inferior, la
dolomita se encuentra preferentemente en
tamafios muy finos, mientras que la calcita
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Figura 3. Diagramas de difraccion de Rayos
X (2 gm). Muestras orientadas saturadas con
magnesio y solvatadas con etilenglicol. I =
Illita; Em = Esmectita; Pk = Paligorskita;

S = Sepiolita.
se presenta en tamafios mucho mayores, en
todos los casos superiores a las 2pm. Los
contenidos globales de los minerales de la
arcilla, varian entre el 15 y 55 %,
destacando por sus elevados contenidos,
alcanzando el 85 % en el nivel superior de

este tramo.

La composicion mineralogica de la
fraccion < 2|0.m., pone de manifiesto la pre -
sencia de paligorskita en contenidos im -
portantes y, siempre asociada a dolomita,
que es el Gnico carbonato presente en esta
fraccion. Ademas, debido a la heteroge -
neidad del tramo, indicada por su mine -
ralogia global, se pueden diferenciar las si -
guientes asociaciones: un nivel basal, ca -
racterizado por la presencia de esmectitas
dioctaédricas como componente mayoritario
que, presentan un ordenamiento ligeramente
superior al observado en el tramo inferior
(IB. = 0.56), asi como la presencia abun -
dante de ilita ligeramente abierta, como -
ponen de manifiesto los indicios de hidro -
micas detectadas. En este nivel, destacan los
escasos contenidos de minerales fibrosos.

Los restantes niveles del tramo, pre -

sentan como asociacion caracteristica es -
mectitas dioctaédricas y paligorskita. El
hecho mas destacable es la relacion directa
existente entre el grado de cristalinidad de
las esmectitas y el grado de cristalinidad de
la paligorskita, caracter que se presenta al-
ternante en este tramo, para culminar fi -
nalmente, a techo del mismo, en un nivel
en el que la esmectita muestra un elevado
indice de cristalinidad (IB. = 0.84); ademas,
se pone de manifiesto la elevada crista -
Unidad de la paligorskita. Por otra parte, en
todo el tramo se obsevan indicios de ilita
heredada. Finalmente, en todos los niveles
destaca la presencia de dolomita como tnico
carbonato acompafiante de los minerales de
la arcilla.

El tramo superior, es predominan -
temente calcifico, alcanzando este mineral
valores de hasta 70 %, mientras que, la do-
lomita no supera el 10 %. Destacan, por
otra parte, la existencia de niveles interca -
lados de muy escasa potencia, donde la do -

lomita alcanza contenidos de hasta el 55 %,
encontrandose ausente la calcita. Los conte -

nidos medios en minerales de la arcilla son
del 20 %, a excepcion de los niveles lami -
nados de composicion dolomitica, donde
alcanzan el 75 %.

La mineralogia de la fraccion < 2pm,
muestra un predominio en esmectita dioc -
taédrica (IB. = 0.57-0.64), destacando la pre -
sencia de minerales fibrosos de la arcilla
con baja cristalinidad (paligorskita y
sepiolita) en los materiales calcificos,
mientras que en los de caracter dolomitico
la esmectita dioctaédrica es, casi exlusi -
vamente, la Ginica fase presente.

2. Texturayfabrica

El estudio petrografico en lamina del -
gada y la descripcion de la fabrica estudiada
por M. E. B. con sistema EDAX incor -
porado, se relacionan seguidamente. En la
lamina I se muestran las fotografia, corres -
pondientes al estudio petrografico. En las
laminas II y III se muestran las fotografias
correspondientes al estudio de la fabrica por
M.E.B.

El tramo inferior se encuentra carac -
terizado por dolomicritas, con rasgos de de -
secacion y removilizacion (gravelizacion y
fisuracion), destacando de forma puntual la
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Lamina I

a) Aspecto general de la muestra PU-1, cons-
tituida por fangodolomitico (D) con in-
cipiente formacion de calcita en agregados
de mayor tamaifio (Ca). Destaca la presencia
de opacos (0). (x250). N IL

¢) Pseudomofros de yeso con cemento calciti-
co (Pc), incluidos en fango (D). PU-5
(xi780). N H.

e) Pseudoesparita (Ca) con relictos de dolomi-
crita (D) y opacos dispersos. PU-7 (x 780).
NH.

b) Detalle de cristal euhédrico de calcita (Ca)
en fango dolomitico (D), PU-1 (x 780). N I

d) Fango dolomitico con rasgos de deseca-
cion (D) e intercalaciones de paligorskita
(Pk). ((x 100). N n.

f) Detalle del contacto entre psueudoesparita
(Ca) y dolomicrita (D). PU-7 (x 250). N 1L
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Lamina II

30 (im
a) Fabrica «tipo matriz» constituida por cris-
tales euhédricos de dolomita (D), en contacto
con laminas de esmectita (P) en sus bordes,
Muestra PU-1 (x 780). N IL

3/im
¢) Aspecto «desflecado» de laminas de esmec-
tita (S) asociado a cristales de calcita (C).
PU-1 (x 1250) (ML.E.B.).

6pm
e) Aspecto general del contacto entre limi-
nas de esmectita (S) y cristales de calcita
(C). Destacan los crecimientos de fibras de
paligorskita (P) en bordes de esmectita (S).
PU-3 (x 2500) (M.E.B.).

3gm
b) Detalle de las laminas de esmectita (5)
con crecimientos de peligorskita (P) en sus
bordes. PU-1 (x 10.000). (M.E.B.).

30 (im
d) Detalle de las fases carbonaticas; calcita
(C), dolomita (D). PU-1 (x 1250). (M.E.B.)

3gm
f) Aspecto generagl de la fabrica «tipo
matriz» en la zona dolomitica 9D) del nivel,
PU-6, donde se observan cristales de dolo-
mita y fibras de paligorskita (x 5000).
(M.E.B.).
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30 (im
a) Fabrica «tipo turbulenta» de -caracter
esmectitico (S), destacando la presencia de
granos de cuarzo (Q) detritico PU-6 (x 640)

3gm
¢) Detalle de cristal de cuarzo (Q) con fenoé-
menos de disolucion y liaminas de esmectita
(S) con crecimientos de paligorskita (P). PU-
6

60 gm
e) Asociacion de cristales de calcita (C) y do-
lomita (D) con ldminas de esmectita (S) y
crecimiento de fibras de paligorskita (P) en
sus bordes. PU-7 (x 2500) (M.E.B.),

3gm
b) Aspecto detallado de laminas de esmectita
(S) en las que se observan claramente creci-
mientos de fibras de paligorskita (P) en sus
bordes. PU-6 (x 5000) (M.E.B.).

30 jun
d) Aspecto general de cristales de calcita (C),
y cristales de dolomita (D) con fenémenos

de disoluciéon (dedolomitizacion). PU-7
30gm

f) Aspecto general de la fabrica de «tipo

laminar turbulenta» de la muestra PU-8

(x 640) (M.E.B.).
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presencia de calcita ligada a morfologias
lenticulares (pseudomorfos). El contenido
en cuarzo es inferior al 5 %, mostrando fe -
némenos de corrosion y destacando ademas
indicios de chert rellenando poros. Local -
mente se detectan opacos y tintes ferru -
ginosos (Lam. I-a y I-b).

El estudio de la fabrica del tramo in -
ferior (PU-1), pone de manifiesto la presen-
cia de cristales de dolomita y de esmectitas
con incipientes crecimientos de fibras de
paligorskita. El analisis puntual por EDAX
de estas esmectitas confirman su caracter
dioctaédrico aluminico, como se indicd en
el estudio mineralogico. El fango dolo -
mitico presenta tamafios muy finos, menos
de 5pm. (Lam. Il-a). En la Lam. II-b,
pueden observarse incipientes crecimientos
de paligorskita en los bordes de la es -
medita; las fibras de paligorskita presentan
pequefios tamafos, ~lpm., y grosores de
-O.lpm., encontrandose asociadas a cris-
tales de dolomita euhédrica. Puntualmente,
destaca la existencia de agregados de cris -
tales de calcita, de tamafios muy superiores
a los de la dolomita (>50pm.). En estas
zonas calcificas (Lam. II-c), aparecen agre -
gados de esmectita de aspecto desflecado, lo
que parece indicar que éstas se estan
formando. Ademas, destaca que la arcilla se
encuentra siempre asociada a dolomita; por
otra parte, los analisis puntuales de
dolomita siempre presentan silice que se
encuentra recubriéndola, mientras que los de
calcita no. En la Lam. Il-d, se observan
grandes cristales de calcita (> 50pm), que
parecen haberse formado a expensas de la
dolomita.

El estudio petrografico del tramo me -
dio, pone de manifiesto la existencia de ni -
veles dolomicriticos con fendomenos de
desecacion, dada la importante fisuracion
que presentan. Destaca la existencia de
abundantes morfologias lenticulares cemen -
tadas por calcita (pseudomorfos) (Lam. I-c).
El nivel que culmina el tramo, es una do -
lomicrita laminada en la que destaca la exis -
tencia de fisuras subparalelas en relacion
con minerales fibrosos de la arcilla, englo -
bando en su interior cristales de dolomita
(Lam. I-d).

Con respecto a la fabrica de este tramo
medio, es posible diferenciar (PU-3) un

mayor contenido de cristales de calcita de
gran tamafio. De la misma forma que en el
tramo inferior, destacan zonas de esmectitas
ligadas a calcita. La paligorskita formada a
expensas de la esmectita (Lam. Il-e) pre -
senta fibras mejor desarrolladas, de ~3(im.
de longitud. En este nivel inferior, la
dolomita muestra peor cristalinidad. A te -
cho del tramo (PU-6), pueden diferenciarse
dos subniveles; uno inferior constituido por
cristales de dolomita de muy pequefio tama -
fio (~0.5p.m. Lam. II-f), que no presenta
habitos euhedrales y que aparentemente se
esta disolviendo. El superior muestra una
fabrica turbulenta que engloba granos de
cuarzo de mas de 70pm. de diametro, sobre
los que se amoldan sucesivas laminas de
material arcilloso (Lam. Ill-a). Estas masas
laminares son esmectitas aluminicas, obser -
vandose con gran claridad en sus bordes,
crecimientos de fibras de paligorskita (Lam.
[lI-b) de longitudes 1-2pm. y O.lpm. de
grosor. Este tipo de fabrica turbulenta, se
encuentra ligada a fendmenos de desecacion-
compactacion. En la Lam. III-c se observa
en detalle un contacto entre granos de cuar -
zo y laminas de esmectita aluminica, en las
que se manifiesta un progresivo incremento
de los crecimientos de fibras de paligorskita
en sus bordes. Ademads, los granos de cuar -
zo presentan fenémenos de corrosion. Dado
que las laminas de esmectitas se encuentran
bien formadas, como ponen de manifiesto
sus bordes nitidos y gran tamaio, se infiere
la herencia de las mismas.

Los materiales calcareos del tramo su -
perior se clasifican como pseudoesparitas
con porosidad fenestral acusada, asi como
laminacion irregular relacionada con activi -
dad algacea. Ademas, se observan relictos
dolomicriticos de material deposicional
(Lam I-e y I-f).

El estudio de la fabrica del nivel infe -
rior (PU-7) de este tramo, muestra la pre -
sencia de dolomita de habito euhédrico de
mayor tamafio (~2pm.), que aparece como
relictos entre cristales de calcita de gran ta -
maiio (50-60 gm.) (Lam. Ill-d). Por otra
parte, asociada a los cristales de calcita, se
observa esmectita aluminica de habito la -
minar, con crecimientos de paligorskita en
sus bordes, similares a los del nivel PU-3.
(Lam. Ill-e).
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A techo de este tramo (PU-8), es po -
sible diferenciar un nivel heterogéneo con
zonas arcillosas compactas y fabrica lami -
nar dolomitico-arcillosa. La arcilla se en -
cuentra cementada por dolomita de muy pe -
queflo tamafio ~1(im. (Lam. I11-f). Por otra
parte, se observan episodios con diferente
orientacion (domains), asi como la presen -
cia de granos de cuarzo.

Discusiéon y conclusiones

De los resultados obtenidos se infieren
varias consideraciones. Desde un punto de
vista sedimentologico, los materiales es -
tudiados corresponden a un subambiente de
llanura de fangos (mud fiat) ligado a un
complejo de «playa lake», en el sentido de
Eugster y Hardie (1975). Esto, queda clara -
mente puesto de manifiesto por la com -
posicion predominantemente dolomitica,
con pseudomorfos de yesos intersticiales y
encostramientos calcificos, relacionados con
fases expansivas y retractivas de este am -

biente. ) ) ) .
Asi, es posible diferenciar un estadio

inicial de ambiente lacustre somero
carbonatado, en el que una disminucion de
la pCO02 origina la precipitacion de calcita

micritica de bajo contenido en'magnesio.
Este hecho, da lugar a un enriquecimiento
de Mg2+en el medio. El paso a condiciones
de mayor aridez (estacion seca) provoca un
descenso del nivel del lago por evaporacion
progresiva, lo que debido a la escasa pen -
diente origina la exposicion de materiales
que previamente constituian el fondo del
lago. De esta forma, se origina una llanura
de fangos en la que se producen fendémenos
de dolomitizacion, con relaciones Mg/Ca en
las aguas intersticiales mayores de 3
(Yébenes et al. 1973), asi como yesos
intersticiales que se originan en condiciones
similares a las descritas por Carenas et al.
(1982), debidos a un proceso de evaporacion
por bombeo. Esta llanura dolomitica es
equivalente al cinturén dolomitico descrito
en ambientes similares por varios autores
(Truc, 1978; Ordofiez et al. 1981; Santos,
1984 y Pozo y Leguey 1984).

El paso a condiciones de mayor hu -
medad (estacion de lluvias) con aportes de

aguas meteoricas, trae como consecuencia
la disolucion de los yesos y parcialmente de
la dolomita, correspondientes a una etapa de
«freshening» del lago.

Las variaciones paleoclimaticas y/o tee -
tonicas estacionales, dan lugar a la repe -
ticion ciclica de esta evolucion sedimen -
tologica. La secuencia descrita, se observa
en la serie litologica estudiada, habiéndose
reconocido la existencia de yeso por la pre -
sencia de sus pseudomorfos; destaca ade -
mas, la ausencia de calcita micritica precur -
sora de la dolomita, debido al avanzado esta -
do de dolomitizacion de estos materiales.

Finalmente, la escasa presencia de mi-
nerales detriticos, indica que los aportes de
agua que justifican las fases expansivas y
retractivas observadas, debieron ser funda -
mentalmente subterraneas, en intima reia -
cion con la circulacion de acuiferos.

La evolucion sedimentoquimica co -
mentada, queda plenamente justificada por
la evolucion mineraldgica de la fraccion ar -
cilla.

En primer lugar, como ya se indico en
la introduccion, el basamento sobre el que
se asientan estos sedimentos, se encuentra
constituido por materiales paleozoicos de
composicion cuarcitico-pizarrosa. El estu -
dio mineraldgico del basamento muestra
una asociacion constituida por cuarzo,
clorita trioctaédrica (d()60-1,54 A) y micas,

asi como escasos contenidos en plagio -
clasas. Ademas, los materiales que constitu -
yen este basamento, muestran importantes
fenomenos de alteracion.

Por otra parte, Molina et al. (1985) han
resefiado la presencia de materiales vulca -
noclaticos entre el basamento y la serie li -
tologica estudiada.

Este conjunto de materiales, justifican
el origen de las fases precursoras, asi como
del calcio, magnesio y silice en disolucion.

Las esmectitas dioctaédricas, filo -
silicato predominante en el primer tramo de
la serie litologica, son el resultado de la
alteracion hidrolitica de las fases cloriticas
del basamento con la consiguiente libe -
racion de Mg2+ al medio por disolucion de
las capas bruciticas interlaminares, segun
un modelo similar al propuesto por Galan y
Castillo (1984) para la base de Torrejon
(Provincia de Caceres). Este proceso, trae
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ademas como consecuencia la presencia de
minerales detriticos (cuarzo y micas) espe -
cialmente en los niveles inferiores de la
serie litologica. Por otra parte, la alteracion
de los materiales vulcanoclasticos, dan
lugar a la formacion de esmectitas dioc -
taédricas y a la liberacion de M g2+, Ca2+y
H4S1i04 a la fase acuosa.

El papel fundamental en la evolucion
mineralogica de la fraccion arcilla, lo
juegan las relaciones Mg/Ca en aguas in-
tersticiales junto con los procesos de dese -
cacion y compactacion. Asi, cuando estas
razones aumentan considerablemente, las
fases esmectiticas dioctaédricas se saturan
en Mg2+de cambio. A medida que comien -
zan a actuar los procesos de desecacion-
compactacion, las aguas intersticiales incre -
mentan paulatinamente su actividad en
Mg2+, lo que unido a la elevada presion hi -
drostatica da lugar a la inestabilizacion
parcial de las fases esmectiticas, inesta -
bilizacion producida en sus bordes, dada la
elevada reactividad de éstos; esto, de una
forma generalizada, da lugar a la distorsion

AMBIENTE

ROCAS MADRE GENERADOR

Episodios alternantes

de la red del filosilicato. Mediante esta
accion, provocada por el Mg2+ en fase
acuosa, unido al aporte de H4Si04 en di -

solucion, comentado anteriormente, da lu -
gar a la aparicion incipiente de crecimientos
de fibras de paligorskita a expensas de la
estructura esmectitica precursora. Este he -
cho se ha puesto claramente de manifiesto
en el estudio de la fabrica de los niveles
carbonatados del tramo medio.
Simultaneamente, las elevadas razones
Mg/Ca en las aguas intersticiales, dan lugar
a procesos de dolomitizacién favorecidos
por las elevadas presiones hidrostaticas
(elevadas pC02), razén por la que existe

una intima relacion espacial entre dolomita
y paligorskita.

Tras la exposicion de estos materiales y
la llegada de una nueva etapa paleoclimatica
htimeda, se produce una dedolomitizacion,
proceso que exclusivamente se lleva a cabo
en condiciones continentales superficiales
(telogénesis) proceso que ha quedado puesto
de manifiesto por la presencia de cristales
relictos de dolomita parcialmente susti -

PRODUCTOS DE Al TERACION

- DETRITICOS

F (Paleoc Iimatolog Ta)

Cuadro I
Modelo del esquema genético y evolutivo de los materiales carbonaticos terciarios del Campo
de Calatrava (Ciudad Real). Em = Esmectita. Pk = Paligorskita. Q = Cuarzo. M = Micas.
K = Caolinita. C1 = Clorita; Fto = Feldespatos; F = «en funcién de».
(Ver explicacién en el texto.)
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tuidos por grandes cristales de calcita. Du -
rante la dedolomitizacion y cementacion
calcitica, las aguas en la llanura de fangos
se cargan en Mg2+. En la fase reoaetiva, la
evaporacion paulatina del lago provoca que
la actividad del M g2+ vaya incrementandose
hasta llegar al limite de la desecacion, con
la repeticion de los procesos comentados
(crecimientos de fibras de paligorskita a
expensas de las esmectitas dioctaédricas).
Finalmente, a techo, los procesos de
calcitizacion con génesis de costras calizas
paleoedaficas, dan lugar a que las fases es -
tables sean las esmectitas dioctaédricas que,
dada la baja actividad del Mg2+ en diso -
lucidn, los crecimientos de fibras de pali -
gorskita en los bordes de éstas son muy es -
casos, si bien, de forma puntual es posible
detectar la presencia de finos niveles la -
minados dolomiticos, en los que se mani -
fiestan los procesos de desecacion con apa -
ricion de minerales fibrosos de la arcilla. En
el Cuadro I se recoge el modelo propuesto.
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ABSTRACT. — Clay materials (Keuper
facies) of some Triasic diapires, located at
NE of Murcia, are studied.

The main mineralogical association is:
phyllosilicates, calcite, gypsum, quartz and
magnesite. Sporadically, dolomite, aragonite
and hematite appear as minor amounts, in
some samples.

Illite is the dominant clay mineral
followed by chlorite and, in sometimes,
chlorite-vermiculite interstratified clay mine -
rals. The crystallochemical parameters,
measured in both minerals, indicate that
exists a «celadonitization» process. Chlo -
rites correspond to clinochlores.

Genetically, the inheritance is the main
geological process. However, some clay
minerals could be transfomiated during a dia -
genetic stage of scarse development.

Key words: Clay minerals, Trias Keuper,
illite, clorite, diapirism.

RESUMEN. — Se estudian los materiales ar -
cillosos de diversos diapiros tridsicos del
Noreste de la provincia de Murcia, que
presentan una facies tipo Keuper.

La asociacién mineralégica basica con -
siste en filosilicatos, yeso, calcita, cuarzo y
magnesita. Ocasionalmente aparecen peque -
fias cantidades de dolomita, aragonito y he -
matites.

La ilita es el mineral de la arcilla domi -
nante, seguido de clorita y, en algunas mués -

tras, de interestratificados, clorita-vermi -
culita. Los parametros cristaloquimicos de
ambos minerales indican la existencia de un
cierto contenido en Fe de la ilita, mientras
que las cloritas se corresponden con clino -
cloros.

Genéticamente, la herencia es el proceso
principal, si bien, alguno de los minerales
de la arcilla puede sufrir una transformacion
parcial en un proceso diagenético poco desa -
rrollado.

Palabras clave: Mineralogia de arcillas,
Trias germano-andaluz, ilita, clorita, dia-
pirismo.

1. Introduccion

En el Noreste de la provincia de Murcia
y zona limitrofe con la de Albacete, se
localizan una serie de afloramientos diapi -
ricos, todos ellos de facies Keuper (Brink -
mann, 1933; Navarro y Trigueros, 1961 y
Orti Cabo, 1974).

En el término municipal de Jumilla se
encuentran los de «La Rosa» (R) y «El Mo -
rron» (J), en las cercanias de Yecla hay otro
del mismo nombre (Y), mientras en el
limite de las provincias de Murcia y
Albacete, entre el término municipal de
Jumilla y la pedania de Cancarix, aparecen
los denominados «La Celia I» (Cl) y «La
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LEYENDA

Interno
13 Meridional
Falla " Cenajo - Jumilla-Yecla "
n  "Ontur - JumiHa "

“ Venta del Olivo - Villena - Gandia
n  "Vega Alta del Segura"

Afloramientos diapiiieos tricisic

volcanicos

Figura 1. Esquema geologico regional y localizacion de los diapiros

Celia II» (C2), recogidos todos en la Fig.
n.2 1.

Estos diapiros estan emplazados el do-
minio Prebético, concretamente el de «La
Rosa» se sitiia en la confluencia del Pre -
hético meridional e interno, el de «Yecla»
en el Prebético interno, el de «Jumillay en
la serie de transicion entre externo e interno
y «La Celia I y II» en el limite exter-
no/intemo (Rodriguez Estrella, 1977; Bae-
na, 1981 y Azema, 1965 y 1977).

Todos ellos se han inyectado a favor de
ciertas fallas profundas de caracter regional,
jalonando la falla de la «alineacion diapi -
rico-volcanica de Cenajo-Jumilla-Yecla» de
direccién N 55 E, que separa el Prebético
externo del interno, salvo el de «La Rosa»
que presenta un alargamiento N 30 W,
como consecuencia de su adaptacion a la
falla «Ontur-Jumillay de desgarre tipo levo -
giro/dextrogiro (Rodriguez Estrella, 1979).

Estratigraficamente, se aprecian en
ellos cuatro tramos, que de muro a techo
son: (1) Tramo arcilloso-dolomitico, de co -
lor ocre-amarillento, con una potencia

aproximada de unos 30 m.; (2a) secuencias
de argilitas de color rojo intenso, que en
profundidad pueden pasar a gris azuladas y
potencia media de 10 m., que no aparece en
todos los afloramientos; (2b) tramo forma -
do por yesos y arcillas predominantemente
rojas o abigarradas, con una potencia pro -
xima a los 120 m., y finalmente, (3) el te -
cho de la secuencia, con 45 m. de yesos gri -
ses bandeados, bien estratificados, con inter -
calaciones de niveles dolomiticos (Fig. 2).

Asociados al tramo 2b aparecen diver -
sos afloramientos de rocas lamproiticas
ultrapotasicas (jumillitas) en los diapiros
«La Celia I y II», mientras que en los de
«La Rosa» y «Yecla» son ofitas y en el de
«Jumilla» aparecen ambos tipos de rocas
(Manchefio y Rodriguez Estrella, 1985).

Asimismo, y asociadas también al
tramo 2b, se advierten manifestaciones sa -
linas o auténticos yacimientos, siendo el de
mayor envergadura el de «La Rosa», con un
nivel de halita, que ocupa una posicion
estratigrafica real inferior al tramo 1.

En este trabajo se estudian las arcillas
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Ywo* gris«« masivo«
Tramo 3 « + trotificodo« , I = NO hay.
Intoroolacion« doiomitica«. Cl = No hay.
Yo« i arcilla« d« T« 60 % .
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Figura 2. Perfil estratigrafico sintético de los diapiros, variacion mineralégica media del
perfil.

triasicas de los tres tramos inferiores de la
serie, para tratar de analizar las variaciones
producidas por la intrusion de las rocas vol -
conicas y el proceso halocinético.

Estudio mineralogico

Las muestras seleccionadas fueron estu -
diadas sistematicamente por DRX. En la
Tabla I se recoge el analisis mineralogico
semicuantitativo de la muestra total y frac -
ciones entre 2-20 p. y menor de 2 p. En
todos los casos se aplicaron los poderes re -
flectantes propuestos por Barahona (1974).
Las dos fracciones se obtuvieron después de
eliminar carbonatos y materia organica.

Los parametros cristaloquimicos me -
didos en los minerales de la arcilla se re -
cogen en la Tabla III e incluyen:

a) Determinacion del espaciado basal
en ambos minerales, a partir de la reflexion
(005) en la ilita y (003), (004) y (005) en
clorita.

b) Medida del bQen ilita y clorita se -

gun la técnica propuesta por Martin Ramos
(1976). En el caso de la clorita se realizaron
concentraciones previas, para eliminar el
cuarzo de las muestras.

En ambos casos se utilizaron progra -
mas tipo MAX, desarrollados para un
difractometro Philips PW-1710, con las
siguientes condiciones basicas: distancia
entre saltos, 0.005° (20); tiempo de medida
por salto, 1 segundo y 40 saltos a ambos
lados del maximo, usando cuarzo o silicio
como standard internos. Estos programas
consisten en la busqueda del méaximo de di -
fraccion con medidas a intervalos regulares.

c¢) Determinacion del grado de in -
terestratificacion de la ilita segin el método
de Srodon (1984), cuyos resultados se reco -
gen en la figura n.93.

d) Determinacion del tamaiio de cris-
talito en la reflexion a 10 A de la ilita y
calculo de la relacion de intensidades
1(004)/1(002).

A partir de estas medidas se estable -
cieron las composiciones quimicas de las
ilitas, siguiendo las ecuaciones propuestas
por Martin Ramos (1976) y Guidotti
(1984), cuyos resultados se recogen en la
Tabla VL

Simultaneamente, se realiz6 el analisis
quimico de 12 muestras con contenido en
ilita superior al 93%, por absorcion atod -
mica, para efectuar las comparaciones perti -
nentes.
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Tabla I
Analisis Mineralogico por DRX

FRACCION <2 p
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AFL, Afloramiento; R (La Reosa); J (El Morrén de Jumilla); C1 (La Celia I); C2
(La Celia El); TR, Tramo; MTRA, Muestra; F1L, Filosilicatos; Q, Cuarzo; FD,

Feldespatos; Y, Yeso; CC, Calcita; MG, Magnesita; IL, Ilita; CL, Clorita; Ar.

Aragonito; DOL, Dolomita; HEM, Hematies; ANH, Anhidrita.



MINERALOGIA DE LAS ARCILLAS DE ALGUNOS DIAPIROS DEL NORESTE DE MURCIA. ETC.

47

Tabla 11
Valores medios de porcentaje en muestra total y fraccion 2-20 (I

MJESTRA TOTAL

FRACCION 2-20 p

AL TR FIL 0 FD Y Ce M OrROS Fu U Fp Mg OrROS

R 28 71 8 3 9 2 1 ADH®6) 8 10 5 - -

R 24 78 IR 3 - ° - H3 88 12 - - -

R 1 7210 3 1 3 9 D) 8 6 2 6 -

T 28 60 2 123 11 2 A\ 79 5 1 9 A,Ce(11)
I 24 8 9 3 - - - H?3 85 19 1 - -
I 81 7 3 9 2 3 - 8 7 Tt 7T -

Y 28 3H 197 9 3 D(3) 7315 9 8 -

Y |1 7812 5 2 w3 - 8 13 1 3 -

cl 28 58 8 110 8 8 D(7) 8 8 - D,Cc(7)
i 1 9 7 22 9 12 - 759 - 15 Ce(1)
2 28 3315 13 10 8 - 76 12 - 8  Y(9)

AFL, Afloramiento; R (La Rosa); J (El Morrén de Jumilla); Y (Yecla); C1 (La Celia
I); C2 (La Celia II); TR, Tramo; FIL, Filosilicatos; Q, Cuarzo; FD, Feldespatos; Y,
Yeso; CC, Calcita; MG, Magnesita; A, Aragonito; D, Dolomita; H. Hematites; TR,

Trazas;
IP) y en La Celia II tampoco aflora el 1.

Discusion

La asociacion mineralogica basica con -
siste en filosilicatos, yeso, cuarzo, calcita,
magnesita y feldespatos. Ocasionalmente
aparecen pequefias cantidades de dolomita,
hematites, aragonito y anhidrita (Tabla I).

El yeso tiende a ser mas abundante en
los tramos superiores, al contrario de lo que
ocurre con el cuarzo. Las plagioclasas son
los feldespatos mas frecuentes, estando
acompaiadas ocasionalmente de feldespatos
potasicos. La hematites esta presente exclu -
sivamente en el tramo 2a.

Si bien entre los filosilicatos hay
predominio absoluto de la ilita frente a la
clorita (Tabla IV), este ultimo mineral pre -
senta un crecimiento significativo en el
tramo 2b de todos los diapiros (valor medio
39.6 %), observandose su asociacion sis -

Ausente. En los afloramientos de Yecla, La Celia I y II no aparece el tramo

tematica con yeso y carbonatos, tratindose
siempre de clinocloro.

Los valores de tamafio de cristalito de
las ilitas son pequefias (Fig. 4) lo que,
junto con el hecho de que, el politipo do -
minante es el 2Mj, parece indicar que el
proceso dominante es la herencia, en un
medio sedimentario con clara influencia
fluvial. La evolucion de todos los perfiles
tiene un caracter retrogradante, por lo que el
tramo 2b pudiera representar zonas muy dis -
tales, lacustres o marinas someras, con un
desarrollo importante de procesos evapo -
riticos.

Los valores del parametro b0 de las
ilitas, por su parte, corresponden, en gene -
ral, a un cierto grado de «celadonitizacion»
sin poderse determinar por el momento, la
existencia de una evolucioén postsedimen.-
taria de las ilitas en una direccion determi -
nada.
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Mtra

R-1
R-2
R-3
R-4
R-5
R-6
R-7
R-8
R-9
R-10
R-11
R-12
R-13
R-14
-1
-2
J-3
-4
J-5
J-6
3-7
3-8
J-9
J-10
Y-l
Y-2
Y-3
Y-4
Y-5
Y-6
Y-7
Y-8

CI-1
CI-2
C1-3
Cl-4
CI-5
CII-1
CII-2
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9.024
9.037
9.035
9.010
9.034
9.010
9.038
9.017
8.986
9.039
9.041
9,024
9.033
9.021
9.019
8.982
9.028
9,005
9,011
9.029
9,030
9.030
9.029
9.029
9.031
9.023
9.030
9.029
9.029
9.034
9.028
9.038
9.035
9.015
9.014
9.014
9.033
9,017
9.008
9,005

Tabla Ul
Parametros cristalquimicos y tamafio de cristalito

1004/1002
0.33
0.22
0.26
0,27
0.47
0.42
0.29
0.30
0.37
0.32
0.27
0.32
0.34
0,29

0.45
0.33
0.36
0.34
0.35
0.37
0.30
0.45
0.46
0.47
0.32
0.33
0.24
0.30
0.25
0.27
0.47
0.43
0,30
0.30
0,34

ILITA

T.C.(A)

164
149
149
126
136
205
126
149
149
149
149
136
136
136
204
136
164
136
149
136
136
136
136
136
164
149
117
136
136
117
102
102
102
109
163
109
109
102
164
149

dooz2
9.960
9.964
9.957
9.968
9.953
9.952
9.962
9.975
9.967
9.975
9.971
9.956
9,963
9.961
9.978
9.973
9.965
9.980
9.976
9.974
9.974
9.974
9,973
9.974
9,995
9,993
9.982
9,969
9,969
9.973
9,960
9.967
9.974
9,989
9,998
9,967
9,990
9,975
9.991
9,984

(DRX)

9.272
9.260

9,271
9.2717

9.277
9.261
9,258
9.262
9.266
9.270
9.267
9.247
9.253
9.260
9.248
9,236

9.255
9,245
9,248

9.245
9.248

9,244

9.250
9.256

CLORITA

dooi

14.324
14.204

14.326
14.297

14.345
14.270
14,251
14,198
14,017
14,162
14.263
14.190

14.260
14,170
14.172

14,122
14.135
14.171

14.215

14.104

14.267
14.181
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Figura 3. Diagrama de Srodon (1984).
Proyeccién del comportamiento de las
muestras estudiadas.

Los datos bibliograficos existentes que
abordan analisis mineralogicos de series
trasicas Prebéticas y la cobertura tabular,
Caballero y Martin Vivaldi (1974), Santos-
Francés et al. (1976) y Santos-Francés y
Linares (1976), entre otros, indican que el
proceso principal en el conjunto del Trias
Prebético es la herencia de ilita y clorita
desde la Meseta. No obstante, la clorita es
un mineral parcialmente resultante de
procesos de agradacion diagenéticos, bien a
partir de mecanismos tales como el creci -
miento cristalino de la propia clorita, bien

por evolucion de otros minerales via in-
terestratificados.

En los afloramientos diapiricos estudia-
dos, el mayor porcentaje de clorita aparece
en los niveles con yeso. Por otra parte, el
contenido en Fe de las cloritas del tramo
2b, determinado segtin Brindley (1961), es
inversamente proporcional a su porcentaje.
De esta manera, se puede establecer una
clara relacion entre el contenido en yeso y
carbonatos y el tenor en Mg de las cloritas,
con lo que muy probablemente este mineral
sea, parcialmente, de transformacion y que
su crecimiento o evolucion se produzca en
un medio con alto contenido en Mg, repre -
sentado por la magnesita y dolomita.

El afloramiento de «La Rosa» se dife-
rencia claramente del resto en la evolucion
diagencética, ya que presenta un contenido en
clorita marcadamente inferior. Por otra

D Lu Callo » Vacio O Jwwiilla + Lo Woao

Figura 4 Diagramas de Weber et al. (1976)
y de Esquevin (1969), con proyeccion de las
medias mas significativas.
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Tabla IV
Valores medios de porcentajes y parametros en minerales de la arcilla
Valores en % Ilita Clorita

Afl Tr ii cl Otros b, d4(002) T.C.(A) QOt_ fi.é by 3 ol
R 2B 80 19 0(1) 9.032  9.960 154 0,27 9,255 14.290
R 2A 88 3 0(9) 9.011 9,968 126 0.27 9,254 N.D.
R 1 82 15 Ms(3) 9.024 9,953 147 0,34 9.266 14.237
J 2B 50 44 Ms (6) 9,008 9.974 169 0.45 9,252 14.206
J 2A 90 9 Q) 9,011 9.976 149 0,33 9.236 14,172
J 1 91 5 He(3) 9,029 9,973 136 0,34 9.247 N.D.
Y 2B 52 33 QMs(5) 9,028 9,990 143 0,46 9.249 14.142
Y 1 94 5 Mz (1) 9,032 9,968 112 0,29 9,247 N.D.
C1 2B 52 35 QMs(2) 9.015 9,993 137 0.45 9,246 14.160
C1 1 90 5 0.Mg(5) 9.021 9,977 107 0.32 9,245 N.D.
C2 2B 32 65 M (2) 9,006 9,987 156 - 9,252 14.244

AFL, Afloramiento; R (La Reosa); J (El Morrén de Jumilla); Y (Yecla); C1 (La Celia I); C2
(La Celia II); TR, Tramo; Q, Cuarzo; MG, Magnesita; IL, Ilita; CL, Clorita; N.D., No
: determinado.

Tabla V
Analisis quimico de ilitas

MJESTRA S 100 ALOOT i 100 FE-,0, Ca0 MO MO NAOO Kio HoO* TOTAL
R-3 52.361) 17.920 0.763 7.982  0.927 9.385 0.038 0.370 7,992 0.380 7.960 100.180
R-7 50.010 17.780 0.580 6.535  0.898 9.032 0,038 2.296 9.566 0.200 7.990  99.878
-5 50.796 19.952 0.752 9.781  0.520 2.720 0.099 0.265 6.271 0.980 7.880  99.517
1-6 50.697 18.230 0.702 7.159  0.916 9.901 0.056 0,303 6.607 0.730 8.890  99.200
3-7 50.115 19,030 0,900 7.069 ' 1.025 5,351 0,056 0.646 6.578 0.500 8.790 99,655
J-10 54.070 21.100 0.665 7.915  0.508 2.369 0.027 0,507 5.367 0.800 6.190  99.069
Y-9 51.370  17.150 0.790 7.810  1.388 9.860 0.050 0.360 9.590 0.970 9.900  99.238
Y-6 52.375  17.590 0.566 6.690  0.885 5.806 0.068 0.938 7.009 0.950 7,990  99.368
Y-7 52,053 18.650 0.517 6,269  0.952 3.891' 0,059 1.885 5.797 0,520 8.260  98.828
Y-9 51.230 18.650 0,610 7.716  0.772 3.998 0.021 0.919 6.692 0.620 8.370  99.193
Cl-3 48910 19.650 C.677 6.700  1.869 6.980 0.096 0.170 3.710 3.570 12.920 100.187
Cl-5 51.860 18.950 0.713 7.123  0.937 3.996 0.097 0.716 6.358 0.630 8.960  99.290
v cmms reoros 51.342 18.296 0.693 7,321 0.962 9.932 0,039 0.693 6.379 0.830 8.580  99.962
Tabla VI
Valores medios de porcentajes y parametros en minerales de la arcilla

ArLORAM IENTCS s (11 v ALvr FE (2)

La RoOSaA 6.50 1.50 2.60 0. co 0.99

LI AORRCN (J) 5.50 1.50 2.87 0.75 0.28

YECLA 6.59 1.91 2,80 1.02 0.27

La Ceria i 6.45 1.55 2.73 c. 71 0,19

La Ceria [1 6.30 1.70 2.84 0.91 0.06

MeEDfa 5.96 1,59 2.76 0.75 0.29

(1) A partir b0 (Martin Ramos, 1976); (2) Fe + Mg (Guidoni, 1984)
(3) Mg a partir de d(oo2) (Martin Ramos, 1976)
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parte, aunque no recogidos en las Tablas,
hay algunas muestras de «La Celia», «Ju -
milla» y «Yecla» que presentan interes -
tratificados clorita-vermiculita, que permi -
ten apoyar la hipétesis de una transforma -
cion diagenética, via interestratificados, para
parte de la clorita.

Finalmente, hay que indicar, tras el
estudio comparado de la mineralogia de es -
tos diapiros'con otras series trasicas Pre -
héticas, que el proceso halocinético no ha
producido, al menos de forma aparente,
cambios significativos en la mineralogia.
De igual manera, las rocas volcéanicas aso -
ciadas a estos materiales diapiricos, tam -
poco han provocado cambios de considera -
cion.
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ABSTRACT. — A stratigraphic sequence be -
longing to the Central or «Aragonés» Sector
of the Ebro Basin, located at Sastago, has
been studied. This sequence consists in four
units: a) limestones and lutites of Escatrdn;
b) Caspe Formation; c) lutites and limes -
tones of Cardiel, and d) Bujaraloz Member of
Alcubierre Formation. Sedimentologically,
the Caspe Fm. has been considered as a
distal alluvial fan, and the remainder units as
mud flats related with lacustrine areas.

The mineralogical association is: clay
minerals, calcite, dolomite, quartz, gypsum
and, as accesory minerals, feldpars. Illite is
the main clay mineral, followed by chlorite
and kaolinite. In the Cardiel Unit beidellite
dominates. Random illite-smectite inters -
tratified and, occasionally, traces of sepioli-
te also appear.

The MgCOj molar percentage variation in

both carbonates and the determinated values
of clay minerals crystallochemical para -
meters, have allowed to establish a vertical
evolution which is agreed with the sedimen -
tologic analysis.

Key words: Clay minerals, sedimentélo -
gy, Iberian Tertiary.

RESUMEN. — Se ha estudiado un perfil
estratigrafico en las proximidades de Sas -
tago, localizado en el sector central o

aragonés de la Depresién del Ebro. El perfil
estd constituido por cuatro unidades: a)
calizas y lutitas de Escatréon; b) Formacion
Caspe; c) lutitas y calizas de Cardiel, y d)
Miembro Bujaraloz de la Fm. Alcubierre.
Sedimentolégicamente, la Fm. Caspe ha sido
considerada como un sistema fluvial de
caracter distai, y el resto de las unidades
como llanuras lutiticas relacionadas con
areas lacustres.

La asociacién mineralégica basica esta
constituida por minerales de la arcilla, cal -
cita, dolomita, cuarzo, yeso, y como acce -
sorios, los feldespatos. Entre los minerales
de la arcilla domina claramente la ilita,
seguida de clorita y caolinita. En la unidad
de Cardiel domina la beidellita. En todo el
perfil se detectan trazas de interestratificados
irregulares ilita-esmectita y, a veces,
indicios de sepiolita.

La variacion del porcentaje rholar de
C 03Mg en los carbonatas por un lado, y los

valores determinados para algunos pariame -
tros cristaloquimicos de los minerales de la
arcilla por otro, han permitido establecer
una evoluciéon vertical en el perfil concor -
dante con el analisis sedimentalégico.
Palabras clave: Mineralogia de arcillas,
sedimentologia, Terciario de la Ibérica.

* Este trabajo forma parte del proyecto de
investigacion n.e 826/84 de la C.A.L.C.Y.T.
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Introduccion

La Depresion del Ebro esta dividida en
tres sectores, de los cuales el central o
aragonés se caracteriza fundamentalmente
por el relleno de materiales nedgenos, frente
a los miocenos de los otros dos sectores. El
area estudiada se localiza en el mencionado
sector central.

Los antecedentes estratigraficos corres -
ponden a trabajos de Quirantes (1969 y
1978) y Cabrera (1983), quienes han dife -
rendado cuatro unidades de distinto rango,
de muro a techo:

Unidad de lutitas y calizas de Escatron
(Cabrera, 1983), constituida por niveles de
lutitas y carbonates con intercalaciones oca -
sionales de areniscas y yeso. Fm. de Caspe
(Quirantes, 1978), que consiste en una al-
ternancia de areniscas y lutitas con episo -
dios carbonatados. Unidad de lutitas y ca -
lizas del llano de Cardiel (Cabrera, op. cit.)
con lutitas y carbonates y Mb. Bujaraloz,
de la Fm. Alcubierre, formado por lutitas
con intercalaciones de yesos y carbonates

Sedimentologicamente, Cabrera (op. cit.)
considera la Fm. Caspe como un sistema
fluvial de caracter distal y el resto de las
unidades como un sistema de llanuras lu -
Eticas relacionadas con areas lacustres.

Los estudios mineraldgicos previos so -
bre formaciones similares de la Depresion
del Ebro son escasos y quedan recogidos en
un trabajo previo de Gonzalez Lopez et al.
(1985).

Descripcion litoestratigrafica

La columna se ha levantado en las proxi-
midades de la localidad de Sastago (Fig. 1
B). Sus coordenadas U.T.M. aproximadas
son: Base 30TYL227778, Techo 30TYL -
306834. De muro a techo se diferencian los
siguientes tramos (Fig. 2):

Alternancia de lutitas carbonatadas y ye -
siferas rojas y grisaceas con areniscas ama -
rillentas y blanco grisaceas y niveles oca -
sionales de calizas beige y gris oscuro, con
una potencia de 22 m. Las lutitas se dispo -
nen en niveles tabulares con espesores en
torno al metro. Las areniscas de grano fino
y medio se presentan en bancos centi -

Figura 1. Esquema geologico. A) Mapa de
situacién; B) Cartografia de las distintas
unidades.

Figura 2. Columna estratigrafica, con
indicaciéon de los niveles muestreados.
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Tabla I
MUESTRA ~ TOTAL FRACCION MENOR DE 20 MIERAS
FILO- CLORITA + ESFICTITA Y INTERESTRA-
N° MUESTRA  CUARZO CALCITA  DOLOMITA YESO siLicaTos FELDESPATOS ILITA  CAOUINITA  SEPIOLITA  TIFICADOS
ST - 1 4 19 52 %2 23 . 80 16 * i 11-Sm
ST - 2 4 . 58 i 38 - 72 23 # i 11-Sm
ST - 3 25 9 61 5 . i 69 16 # 17 e _
ST - 9 19 29 8 i 49 - 82 16 * B 11-Sm
ST - 5 10 90 25 i 22 2 79 18 i 11-Sm
ST - 6 9 19 i i 68 4 78 17 * 4 11-Sm
ST - 7 8 36 3 i 53 - 80 17 * i 11-Sm
ST - 8 9 4i 19 i 34 2 72 25 * i 11-Sm
ST - 9 8 99 4 - 44 i 89 13 i 11-Sm
ST - 10 6 53 3 9 29 - 68 29 * - 11-Sm
ST - 11 96 42 6 . . 6 86 12 % . 11-Sm
ST - 12 6 30 30 3 31 - 81 16 * . 11-Sm
ST - 13 7 3.1 8 5 99 i 38 11 B 11-Sm
ST - 19 10 61 i - 29 i 93 5 i 11-Sm
ST - 15 12 20 98 - 20 i 85 12 . i 11-Sm
ST - 16 23 - 61 16 i 89 9 = 11-Sm
ST - 17 19 7 30 28 21 i 92 6 - -
ST - 18 13 5 23 . 50 9 46 5 47 .
ST - 19 8 90 35 i 15 2 22 3 73 -
ST - 20 4 27 53 i 16 i 19 2 89 -
ST - 21 15 20 31 - 32 2 34 4 62 -
ST - 22 8 23 . . 66 3 72 4 24 .
ST - 23 3 19 6 2 74 1 92 i 58 -
ST - 29 92 44 4 . . 10 93 5 # i 1-Sm
ST - 25 6 36 9 i 98 i 95 4 - [-Sm
ST - 26 10 9 27 i 59 i 85 13 * - 11-Sm
ST - 27 3 39 2 5 56 - 95 3 - 1-Sm
ST - 28 18 25 18 34 - 5 88 12 - 1-Sm
ST - 29 3 16 15 i 66 i 96 2 - 1-Sm

i = INDICIOS *PRESENCIA DE CAOLINITA. ** INDICIOS DE SEPIOLITA, 11-Sm= INT. ILITA - ESZECTITA



56 J. GONZALEZ MARTINEZ, C. FERNANDEZ-NIETO, J. M. GONZALEZ LOPEZ, ETC.

métricos, tabulares y lenticulares, exhi -
hiendo laminacion horizontal y cruzada.

Calizas beige y gris oscuro, 16 m., con
episodios esporadicos de areniscas grises y
yesos blancos. Las calizas en estratos tabu -
lares de 10 a 30 cm. constituyen niveles de
hasta 7 m. de espesor, con una microfacies
de mientas con fosiles. Las areniscas de
grano fino constituyen niveles decimé -
trieos, en los que se reconocen laminacion
horizontal y estratificacion cruzada en
surco. Los yesos con textura nodulosa for -
man capas decimétricas irregulares.

Alternancia de lutitas carbonatadas y ye-
siferas de color rojo con areniscas blanco-
amarillentas y beiges e intercalaciones oca -
sionales de calizas beiges y gris oscuro y
yesos blancos, con una potencia total de
130 m. Las lutitas aparecen en niveles
tabulares de espesor métrico a decamétrico.
Las areniscas de grano grueso a fino son
marcadamente lenticulares (paleocanales)
con potencia métrica; se les reconoce estra -
tificacion cruzada en surco, o bien aparecen
en niveles tabulares decimétricos, con
laminacion horizontal y cruzada. Las calizas
tabulares y centimétricas o decimétricas
contienen restos de gasterépodos y caro -
fitas, con una microfacies de micritas con
fosiles. Los yesos nodulares aparecen de
forma irregular, o bien en nodulos aislados.

Tramo de calizas de 23 m. de potencia de
colores beige y menos frecuentemente gris
oscuro en niveles tabulares decimétricos,
con intercalaciones de lutitas carbonatadas
blanco-grisaceas y rojas. Las calizas pre -
sentan bioturbacion por raices y se recono-
cen restos de gasterépodos; se trata de
biomicritas y micritas con fosiles.

Alternancia de calizas beige y lutitas car -
bonatadas rojizas y verdosas con 21 m. de
potencia. Las calizas forman niveles de
hasta 2 m. de espesor, con estratos tabu -
lares decimétricos y frecuente bioturbacion
vertical; su microfacies corresponde a mi -
critas con fosiles. Las lutitas presentan ni-
veles variables entre el decimetro y el me -
tro.

Lutitas carbonatadas rojizo-rosadas de 37
m. de espesor e intercalaciones de areniscas
blanco grisaceas, yesos blancos y calizas
beiges. Los niveles Miticos varian entre
0.5 y 3 m. Las areniscas de grano medio y

masivas en niveles decimétricos tabulares.
Los yesos en niveles irregulares de caracter
tabular constituyen episodios de hasta 1 m.
de potencia, o bien, aparecen en nodulos
dispersos en las lutitas. Las calizas forman
laminas centimétricas, con una microfacies
de micritas con fosiles.

Finalmente, 7 m. de calizas en bancos de
potencia decimétrica con intercalaciones de
lutitas carbonatadas blanco grisaceas y ver -
dosas. La microfacies calcarea corresponde a
micritas con fosiles y biomicritas.

Estudio mineralégico

Las muestras fueron estudiadas sistema -
ticamente por DRX. Los resultados del ana -
lisis mineralogico se recogen en la Tabla I,
en la que se distingue la mineralogia global
y la correspondiente a la fraccion menor de
20 (i. Los poderes reflectantes aplicados se
tomaron de Barahona (1974). La clorita y la
caolinita se consideraron de manera con -
junta; solo el tratamiento con DMSO per -
mitidé en ciertos casos diferenciar ambos
minerales.

La fracciéon menor de 20 p. se obtuvo
después de eliminar los carbonatos con
acido acético 0.5 molar, y el yeso con agua
destilada en caliente. Previamente, los cris -
tales de yeso de tamafio centimétrico se
separaron de forma manual.

Los parametros cristaloquimicos medidos
en los minerales de la arcilla incluyen:

a) Medida del bc de la ilita segun la téc -

nica propuesta por Martin Ramos (1976).

b) Medida de lareflexion 005 de la ilita
para determinar el espaciado basal y conse -
cuente grado de paragonitizacion (Cipriani
et al., 1968).

¢) Determinacion del tamafio de cris -
talino en la reflexion 002 de la ilita y en la
reflexion a 7 A del conjunto clorita-caoli -
nita, con la formula de Scherrer.

d) Determinacion del grado de interes-
tratificacion de la ilita seglin el método de
Srodon (1984).

e) Determinacion de la cristalinidad de
las esmectitas, con medida del indice de Bis -
caye (1965) y el tamafio de cristalito en las
muestras glicoladas. Determinacion del tipo
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de esmectita aplicando el test de Green-Ke -
lly (1952), que resulto ser beidellita.

Los resultados obtenidos se resumen en
la tabla II.

La presencia sistematica de calcita y do-
lomita en el perfil, justifica la determina -
cion del contenido en moles de C 03Mg en
ambos minerales. La medida de los es -
paciados se realizo utilizando silicio como
standard interno. El calculo del porcentaje
de C03Mg se hizo a partir de las graficas de

Goldsmith y Graf (1958). Los resultados
correspondientes se recogen en la Tabla DI
Discusion

La asociacion mineralogica basica esta
constituida por minerales de la arcilla, car -

bonatos, cuarzo y yeso, y, como acce -
sorios, los feldespatos. Entre los minerales
de la arcilla, la ilita es el mineral do -
minante, seguido de clorita y caolinita. En
las muestras de la unidad de Cardiel el
mineral dominante es la beidellita. En gene -
ral, se observan trazas de interestratificados
irregulares ilita-esmectita y, ocasionalmen -
te, indicios de sepiolita (Tabla I.)

Las variaciones observadas entre los dis -
tintos tramos del perfil son significativas,
por lo que se ha realizado el analisis esta -
distico de las muestras margosas de los dife -
rentes tramos. Los resultados se recogen en
la Tabla IV.

En la unidad de Escatron dominan los
carbonates. Constituye el tramo con mayor
contenido en CQ3Mg del perfil (30.1 %).

Tabla II
Parametros cristaloquimicos

I L I T A ESMECTITAS Cl + K

MUESTRA

4001 %Na/NHK b0 £Fej +Mg 1.C.C20) £002(") T. Sr. v/ P t (17 8) t (7 8)
ST - 1 9,992 7,9 8.999 0.10 0.75 86 I+ 1S 185
ST - 2 9.979 8.3 9.002 0.30 c.w 127 I+ 1S 200
ST -3 9,979 8,3 9.007 0.30 C.55 150 0.58 88 200
ST - 4 9,987 3.5 9.009 0.47 0.90 118 I+ 18 178
ST - 5 9,989 6.7 9.002 0,30 o.se 110 I+ 18 163
ST - 6 9.963 11.0 9.007 0.42 0.55 158 0.65 88 200
ST -7 10.009 0.0 9.008 0.85 1.00 92 1+ 18 178
ST - 8 9.996 0.0 0,029 0.97 0,75 92 I+ 18 160
ST - 9 9.992 0.0 9.040 1.25 £i.75 97 I+ 1S 178
ST - 10 9.963 12.0 9.004 0.35 0.55 183 I+ IS 160
ST - 11 9.988 0.0 9.099 1.87 0.70 183 1 200
ST - 12 10.000 0.0 9.007 0.82 0.95 82 I+ 1S 133
ST - 13 9.996 0.0 9.020 0.75 0.co 92 I+ 1S 160
ST - 18 9.992 9.2 9.002 0.30 0.75 100 I+ 18 150
ST - 15 10.000 0.0 9.015 0,62 0.55 165 1 178
ST - 16 "9.979 2.2 9,015 0.62 0.55 150 I+ ISII 210
ST - 17 9,996 1.6 9.005 0,37 r.7¢C 110 I+ 1S 160
ST - 18 9,989 8.2 8.999 0.22 0.55 196 0.85 88 242
ST - 19 10.013 0.55 172 0,88 84 228
ST - 20 9.992 . 0.55 172 0.98 102 282
ST - 21 9.975 - - _ I Ccw 183 0.88 88 200
ST - 22 9,989 6.7 9,002 0,30 C.55 183 0.51 66 267
ST - 23 9.967 0.85 137 0.82 71
ST - 29 9,988 0,0 9,018 0,70 c.75 137 1+ IS 170
ST - 25 10.000 0.0 9.010 0.50 c.ic 110 1+ 1S 160
ST - 26 9.992 0.9 9,010 0.50 0. 183 I+ ISI1 200
ST - 27 9.967 1.9 9.024 0.85 0.cc 100 1+ 18 1 151
ST - 28 9.979 5.0 9.009 0.47 n.5: 206 1 178
ST - 29 9.98a 5.7 9.008 0.35 1.05 97 I+ 18 228
+ Cl + K= CLORITA + CAOLINITA; i Na/ Na +K SEnUN GPRIANLET AL, .U.963); : Fey +Mg EN BASE A 22 OXIGENOS,
GUIDOTTI (1984); I,c. ( CRISTALINIDAD ) MEDIDA EN LA REFLEXION A 10 ? ; = TAMANO DE CRISTALITO,
CALCULADO A PARTIR DE LA REFLEXION A 5 8 ; T.S , * TEST DE SRUDON; V/P = INDICE DE BISCAYE; t (17 X) =

TAMANO DE CRISTALITO CALCULADO A PARTIR DE LA REFLEXION A 17 8;

A PARTIR DE LA REFLEXION A 7 i.

t(7 8) = TAMANO DE CRISTALITO CALCULADO
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Tabla III
Determinacién porcentaje C03Mg en calcita y dolomita (GOLDSMITH y GRAF. 1961)

MUESTRA 4100 . J cosmg en C 4 0o
ST - 1 3.039 0.238 2.
ST - 2 2.
ST— 3 3.036 0 2,
ST - 9 3.036 u0 2.
ST - 5 3.033 0.62 2.
ST - 6 3.033 0.62
ST - 7 3.033 0.62 2.
ST - 8 3.036 0 2.
ST - 9 3.032 0.96 2.
ST - 10 3.033 0.62 2.
ST - 11 3.033 0.62 2.
ST - 12 3.031) 0.28 2.
ST - 13 3.031 1.30 2,
ST - 19 3,033 0.62
ST - 15 3.033 0.62 2
ST - 16 2
ST - 17 3.031 1.30 2
ST - 18 2
ST - 19 3.031 1.30 2.
ST - 20 3.031 1.30 2
ST - 21 3.032 0.96 2
ST - 22 3.030 1.63
ST - 23 3.030 1.63 2
ST - 24 3.031 1.30 2.
ST - 25 3.031 1.30 2
ST - 26 3.032 0.96 2
ST - 27 3.032 0.96
ST - 28 3,031 1.30 2
ST - 29 3.031 1.30 2.

Hay que sefialar la existencia de indicios de
sepiolita. El nivel arenoso muestreado pre -
senta también un alto contenido en dolo -
mita, resultando significativa la presencia
de beidellita con un indice de Biscaye de
0.58.

En la Fm. Caspe, los carbonatos son
también mayoritarios, si bien con predomi-
nio de la calcita. El contenido medio en
C03Mg es del 11 % El nivel arenoso in -

ferior de los muestreados (ST-11) es
eminentemente calcitico, mientras que el
superior (ST-16) es dolomitico y presenta
indicios de sepiolita.

D % COjMg en D % e / %D %CDjMg / C+D
887 99.80 27/73 36,92
901 95.00 0/100 95.00
889 99.00 13/87 92.63
901 95.00 87/20 9.00
887 99.80 61/39 19.80

100/0 0.62
899 97,50 90/10 1,03
899 97.50 79/26 12.35
889 99.00 92/8 9.80
883 51.00 9976 1.84
889 99.00 89/11 599
892 98.10 50/50 29.19
903 99,20 80/20 9.88
100/0 0.62
889 99.00 29/71 39.97
887 49.80 0/100 49.80
,900 95.30 21/79 36.05
901 95.00 0/100 95.00
901 95.00 60/90 18.78
901 95,00 39/66 30.19
901 95.00 90/60 27.38
100/0 1.63
897 96,30 75/25 12.69
897 96.30 91/9 5.39
897 96.30 80/20 10.30
897 96.30 29/76 35.92
95175 0.96
896 96.60 63/37 18.06
900 95.30 61/39 18.95

La unidad de Cardiel presenta una reia -
cion calcita/dolomita en torno a 1; el con
tenido en moles de C 0 3Mg en estos carbo

natos es del 22.6 %. El hecho mas signi -
ficativo a destacar es la aparicion de
beidellita en porcentajes elevados, y un
indice medido de Biscaye de 0.8.
Adicionalmente, se observa que el tamafio
de cristalito de los minerales de la arcilla es
mayor que en los tramos restantes.

En la unidad de Bujaraloz hay pre -
dominio de la calcita frente a la dolomita; el
contenido medio en moles de C 03Mg es de

16.3 %. Los minerales de la arcilla son ma
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Tabla IV

MUESTRA GLOBAL (2) MIN.

Q+FTOS. CARBONAT. YESO  *lIN.ARC. 1

ESCATRON 7 55 37 78 16
CASPE 9 51 2 38 81 16
CARDIEL 12 95 9 39 96

BUJARALOZ 5 37 2 56 93 6

yoritarios, consistiendo casi exclusivamente
en ilita. Los niveles de arena presentan dife -
rencias en el contenido en yeso.

La caracteristica mas destacable del con -
junto de los minerales de la arcilla es su pe -
quefio tamafio de cristalito, junto a la
heterogeneidad de los valores del parametro
b0 de las ilitas, especialmente en la Fm.

Caspe. Esto podria justificarse aceptando
que se trata de minerales heredados, proce -
dentes probablemente de los distintos ma -
feriales que componen el area fuente, depo -
sitados en zonas distales de los sistemas
aluviales. El bajo contenido en cuarzo y fel -
despatos apoyaria esta idea; cambios en la
dinamica del transporte darian lugar a los
niveles de arena con mayores contenidos en
minerales detriticos groseros. Por otra par -
te, la presencia de carbonates y yesos es
indicativa también de este tipo de medios,
en los que se pueden desarrollar areas
lacustres someras.

De acuerdo con la distribucion minera -
logica observada, son asimilables a areas la-
custres someras las unidades de Escatron,
Cardiel y Bujaraloz, mientras que la Fm.
Caspe corresponderia a una llanura aluvial.
En este tipo de areas lacustres es posible la

ARCILLA
Cl + K Sm(SEP)

PARAMETROS MINERALES ARC [LLA
| .ITAS

t(A) T.SR. I’ll)

(%) CARBONATOS

cath poL  1COIMe

1(1) 9.002/ no
0.29

1+ IS 179 36/69 30.1

i(-) 9.013/ 117 1+ IS 167 77/23 11

0.58

50 (-) 9.002/ 179 - 239 51/99 22.6

Vip=0,8 0.29

(-) 9.012/ 122 65/35 16.3

0.55

1+ 1S 185

precipitacion quimica, aqui representada por
los carbonates y el yeso, y, en la unidad de
Cardiel, también por la beidellita.

Segun Wolfbauer et al. (1974) en las di -
ferentes zonas de estos medios la relacion
Mg/Ca varia, condicionando la aparicion de
calcita y dolomita, Fig. n.s 3. El aumento
de larazon Mg/Ca se favoreceria adicional -
mente en €pocas de mayor evaporacion,
dentro de un clima arido, con la consi -
guiente precipitacion de «protodolomitay
junto a calcita magnesiana, o bien la dolo -
mitizacion penecontemporanea de los barros
calciticos. En esta misma época precipitaria
el yeso.

Hardie y Eugster (1970) proponen un
modelo de evolucién en areas lacustres,
consistente en la precipitacion inicial de
calcita seguida de un enriquecimiento reia -
tivo de C03 por procesos de evaporacion,

lo que determina la precipitacion posterior
de dolomita y arcillas; si la relacion al -
calinidad/Ca2+ + Mg2+ evoluciona hacia
valores menores de 1, se produce la precipi-
tacion de yeso.

La presencia de esmectitas con indice de
Biscaye elevado permite suponer que se
trata de minerales de neoformaciéon. En
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efecto, la neoformacion de esmectitas en
medios basicos tiene lugar cuando la con -
centracion en Mg es elevada, tal como se -
fiala Harder (1972). También apoyan esta
idea Ross y Hendricks (1945), que destacan
la influencia del Mg en la tendencia del Al a
asumir la coordinacién octaédrica en con -
diciones basicas. Por otra parte, los indicios
de sepiolita en algunas de las muestras
constituyen otra prueba a favor de un pH
basico, con concentracion apreciable de Mg
y procesos de tipo evaporitico.

Como resumen final del modelo pro -
puesto, se puede decir que la Fm. Caspe re-
presentaria en este punto depodsitos de lia -
nuras aluviales, mientras que las unidades
de Escatron, Cardiel y Bujaraloz correspon-
derian a episodios lacustres diferentes dentro
de la evolucion indicada por el modelo apli-
cado.

La evolucion vertical del perfil corres-
ponderia a una primera etapa lacustre so -
mera, con procesos de dolomitizacion im -
portantes (Unidad de Escatréon), que en una
evolucion progradante pasaria a depdsitos de
llanura aluvial (Fm. Caspe). El desarrollo
de esta formacion es retrogradante en su
conjunto, por lo que en la zona superior se

vuelve a instalar un 4rea de sedimentacion
lacustre somera, con nuevos procesos de
dolomitizacion y neoformacion de mine -
rales de la arcilla (Unidad de Cardiel), que fi -
nalmente da paso a una precipitacion im -
portante de sulfatos (Mb. Bujaraloz).
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ELEMENTOS TRAZA EN LAS BENTOMTAS DE ALMERIA

E. Caballero, E. Reyes, F. Huertas, J. Yafez y J. Linares

Estacion Experimental del Zaidin, C.S.I.C., Granada

ABSTRACT. — During the process of
bentonite formation, in the volcanic region
of Cabo de Gata (Almeria), high matter
losses take place. The amount of these
losses is variable and depends on the parent
rock type. So, acid rocks suffer higher lo -
sses than the basic ones, not only for major
but also for trace alements. The following
order of mobility was stablished: Cu > Ga >
Pb = Ba > Sr > Cr > Zr > Cs. Numerical
analysis allows to deduce the localization of
trace elements in each mineral of the ben -
tonite assemblage. The main part of these
elements is incorporated in smectites, al -
though some of Zr, Cr, Sr and Cs seem to be
in residual minerals in aumounts below the
detection limit of DRX.

Key words: Bentonites. Trace elements.

RESUMEN. — Durante el proceso de for -
macion de bentonita en la regién volcanica
de Cabo de Gata (Almeria), se producen
pérdidas de materia, en cantidad variable, que
dependen del tipo de roca original. Asi, las
rocas acidas sufren una pérdida mayor que las
basicas, tanto para los elementos mayo -
ritarios como al estado de trazas. El orden de
pérdida (movilidad) de los elementos estu -
diados es: Cu> Ga > Pb=Ba> Sr> Cr> Zr
> Cs. El Analisis numérico ha permitido
deducir la localizacién de los elementos traza
en los distintos minerales de las bentonitas.
La mayor parte de dichos elementos se
concentran en la esmectita, aunque parte del
Zr, Cr, Sr y Cs parecen formar parte de
minerales resistentes que deben encontrarse

en cantidades por debajo del limite de
deteccion de la DRX.

Palabras clave: Bentonitas. Elementos
traza.

Introducciéon

Aunque los trabajos sobre mineralogia y
génesis de las bentonitas de la region de
Cabo de Gata, Almeria, son numerosos, sin
embargo, se ha prestado poca atencion al
estudio de sus contenidos en elementos
traza. Solamente Linares et al. (1973), han
estudiado la relacion existente entre el color
de las bentonitas y el contenido en ele -
mentos de la primera serie de transicion.

El presente trabajo tiene como objetivos:
a) deducir el balance de elementos durante el
proceso de alteracion; y b) intentar conocer,
por métodos estadisticos, la localizacion de
varios elementos traza en los minerales de
la bentonita.

Material y métodos experimentales

Las muestras de bentonita estudiadas per *
tenecen a yacimientos de la zona Norte de
Sierra de Gata. Los materiales originales
han sido los siguientes: daciticos para las
muestras MA, MB, V y PU y rioliticos
para las muestras LT (Caballero, 1985).

El analisis mineraldgico se ha realizado
por DRX sobre polvo total, utilizando po -
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deres reflectantes adecuados (Reyes, 1977;
Caballero, 1985). El analisis de elementos
traza se ha efectuado por espectrografia de
emision segun la metodologia de Lachica y
Yafiez (1973).

Para convertir los datos de ppm de
elementos traza a cantidades absolutas se ha
realizado el siguiente calculo: para la mués -
tra PU-1, por ejemplo, se ha obtenido un
valor de Pb de 52.5 ppm. Esta muestra ha
sufrido una pérdida total de materia de 22.39
% desde la roca original. Por tanto, esas
ppm estan contenidas en 100 - 22.39 g. En
consecuencia, multiplicando 52.5 por 77.61
x 10-3 se obtienen 4.07 mg. de Pb en
77.61 g. de bentonita, que es el valor que
figura en la Tabla 2.

Resultados experimentales y discusién

Antes de presentar y discutir los resul -
tados es necesario establecer un marco
conceptual. En este trabajo se pretende ha -
cer una evaluacion del balance de materia
que ocurre en el proceso de formacion de
bentonita, a partir de materiales piroclasti -
eos por alteracion hidrotermal a baja tem -
peratura (Leone et al., 1983). Pero para ello
es condicion fundamental establecer un
parametro que indique el grado de evolucion
del proceso. Un parametro razonable, uti -
lizado en numerosas ocasiones, ha sido el
porcentaje de esmectita, en el sentido de que
esta fase debe aumentar a medida que avanza
la reaccion de alteracion. Sin embargo, este
parametro no parece ser el adecuado. En
efecto, existen casos en los que las bento -
nitas estan constituidas exclusivamente por
esmectita pura, pero la pérdida de materia es
variable. Es decir, parece como si una vez
transformado todo el material original a es-
mectita, ésta fuera hidrolizandose también y
fuese perdiendo materia, manteniéndose el
mineral puro. Por consiguiente, el parame-
tro evolutivo del proceso debe ser mas bien
el porcentaje de pérdida total.

Para estudiar, asi, el proceso es necesario
convertir los datos mineralégicos y de
elementos traza a datos de verdaderas con -
centraciones, sobre la cantidad de materia
que hay en cada caso, teniendo en cuenta la
pérdida sufrida desde la roca original. Para

determinar estas pérdidas de materia se ha
realizado el calculo de Barth (1948) a partir
del analisis quimico de las muestras, con la
condicion de mantener el aluminio
constante a lo largo del proceso. Para ello,
se ha transformado el nimero de iones de
Barth a cantidades en peso, que se recogen
en la Tabla 1.

De la Tabla 1 pueden extraerse las
siguientes conclusiones: las bentonitas pro -
cedentes de rocas daciticas tienen un com -
portamiento similar, asi, se pierden todos
los elementos excepto Mg y H que se apor -
tan. Por el contrario, las procedentes de ro -
cas rioliticas (muestras LT) presentan casos
de aporte de Fe y Ca, ademas del com -
portamiento anterior. Estas ultimas bento -
nitas también han su frido pérdidas mas im -
portantes (52 a 58 %) mientras que las ben -
tonitas procedentes de rocas daciticas mués -
tran una pérdida inferior (13 a 30 %).

Caballero (1985) pudo demostrar que, en
efecto, las rocas mas acidas necesitan una
pérdida mayor de materia que las neutras y
bésicas, para formar esmectita. Se trata
simplemente de una cuestion de abundancia
de cationes. Las rocas acidas tienen abun -
dancia de silice, pero pocos cationes for-
madores de capas octaédricas, mientras que a
las mas basicas les ocurre lo contrario. Por
ello estas ultimas, con muy poca pérdida de
materia, pueden formar esmectita pura,
mientras que las rocas acidas necesitan
eliminar el exceso de silice.

Dentro de este contexto cabe pensar que
puede incluso existir una roca que tenga una
composicion muy similar a la de una
esmectita y que no necesite mas que una
reordenacion de elementos para pasar de roca
a esmectita pura. En efecto, en la Fig. 1 se
ha representado la cantidad absoluta de es -
mectita (obtenida de cien gramos de roca),
en funcion de la pérdida total de materia su -
frida durante la alteracion. Puede observarse
que a pérdida cero puede existir una ben -
tonita muy rica en esmectita. Con ello no
se quiere indicar que no exista pérdida algu -
na, ya que puede haber pérdidas y aportes
(de la solucion hidrotermal) que en conjunto
se cancelen y suministren un valor nulo de
pérdida total de materia.

En la Tabla 2 se muestran los datos de
elementos traza convertidos a cantidades
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Tabla 1
Balance de Barth: Porcentaje de pérdidas y ganancias (al const.)
(g/100 g. de roca original)

Muestra Si Al Fe Ti Ca Mg Ha K H Total
MA-1 ,-16.00 0.00 -0.66 ~-1.28 -3.58 2.8 -0.67 ~-2.17 3.18 -18.33
KA-4 -24.22 0.00 ~-1.33 -1.28 -4.02 1.93 -0.25 0.81 1.77 -26.58
KA-6 -12.34 0.00 ~-2.19 -1.28 -3.45 1.76 -0.38 -1.00 1.94 -16.92
MA-9 -19.43 0.00 -1.46 -1.28 -3.34 2.00 -0.08 ~-1.86 1.84 -23.61
MA-12 -20.92 0.00 -0.66 -1.28 -3.58 2.31 -0.14 -1.63 2.31 -23.59
MA-14 -19.47 0.00 -1.39 -1.28 -3.61 2.39 -0.34 -1.66 2.10 -23.26
MB-2 -21.68 0.00 -2.18 -1.28 -3.98 2.50 -1.19 ~-2.11 2.40 -27.51
MB-7 -20.81 0.00 -1.71 -1.28 -3.95 2.28 -0.93 ~-1.90 2.45 -25.66
MB-15 -18.58 0.00 -3.77 -1.28 -3.74 1.76 -0.67 -2.45 1.70 -27.04
MB-19 -13.12 0.00 -3.74 -0.64 -3.45 2.23 -0.43 -2.45 3.61 -17.99
MB-26 -15.99 0.00 -2.62 -1.28 -3.72 1.29 -0.85 -2.18 2.92 -22.42
MB-35 -15.82 0.00 -3.35 -0.47 -3.52 191 -0.54 -2.45 4.26 -19.98
MB-38 -13.50 0.00 -3.36 -0.88 -3.40 1.43 -0.66 -2.16 3,22 -19,34
V-3 -13.55 0.00 -2.65 -0.45 -3.67 1.79 0.19 -2.61 3.16 -17.79
V-7 -16.49 0.00 -3.60 -0.45 -4.06 1.50 0.60 -1.00 2.66 -20.84
V-10 -18.14 0.00 -3.62 -0.45 -4.22 1.32  -0.31 -2.80 2.65 -25.56
V-15 -16.02 0.00 -3.50 -0.45 2.81 2.55 0.20 -1.70 2.22 -13,89
V-19 -18.76 0.00 -3.46 -0.45 -3.54 1.30 -0.48 -2.59 1.27 -26.71
V-21 -21.84 0.00 -2.49 -0.45 -4.14 1.75 -0.49 -2.35 2.20 -27.80
V-29 -18.08 0.00 -2.02 ~-0.45 ~-3.97 -0.03 -0.34 -0.96 1.64 -24,20
PU-1 -16.59 0.00 -3.62 -0.45 -4.01 1.57 -0.16 -2.42 3.30 -22.39
PU-3 -13.45 0.00 -2.96 -0.45 -4.12 2.82 -0.24 -2.53 3.22 -17.71
PU-6 -24.96 0.00 -2.96 -0.45 -3.99 1.41 -0.27 -2.15 2.94 -30. 45
PU-6A -21.95 0.00 -2.61 -0.45 -2.7 0.47 -0.68 -1.06 2.20 -26.79
PU-6B -17.84 0.00 ~-1.87 -0.45 -3.95 1.60 -0.47 -2.06 2.48 -22.55
PU-3 -17.49 0.00 ~-4.40 -0.45 -4.06 1.60 0.08 -1.86 2,44 -24.14
PU-12 -20.70 0.00 -3.72 -0.45 -2.92 1.29 0.22 -0.89 2.68 -24.50
LT-1 -56.37 0.00 0.58 -0.36 -0.11 1.88 -1.98 -3.78 1.25 -58.89
LT-3 -52.47 00 -0.37 -0.36 -0.07 2.28 -1.95 -3.80 1.80 -54.96
LT-6 -52.13 00 0.44 -0.36 3.80 1.92 -1.87 -3.75 -0.53 -52.47
LT-8 -52.39 00 0.24 -0.36 0.84 2.07 -1.94 -3.80 1.94 -53.39

LT-10/2 -52.25 00 -0.40 -0.36 0.32 2.11 ~-2.07 ~-3.84 1.74 -54.75

LT-10/6 -52.92 00 -0.12 -0.36 0. 02 1.78 -2.03 -3.80 1.80 -55.69

LT-11 -54.42 . 00 0. 13 -0.36 0.25 2.06 -2.09 -3.81 1.65 -56.58
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Figura 1. Relacion entre los contenidos en
esmectita, procedentes de 100 g. de roca
original y el porcentaje de pérdida total de
materia de la bentonita.
existentes en la cantidad de bentonita, te -
niendo en cuenta la pérdida sufrida en cada
caso. A partir de estos datos se han realiza-
do una serie de correlaciones y regresiones,
lineales y exponenciales, que permiten co -
nocer la variacion de cada elemento con el
avance del proceso de alteracion, e incluso
conocer el contenido de cada elemento al
inicio del mismo (pérdida de materia cero).
Estos ultimos resultados se recogen en la
Tabla 3, en la que se incluyen otros datos

que se discutiran mas adelante.

Puede comprobarse que las muestras que
proceden de rocas acidas también sufren
pérdidas mas importantes de elementos tra -
za. Considerando estas pérdidas, se puede
establecer un orden de movilidad de ele -
mentos. Asi, se obtiene, de mayor a menor,
el siguiente orden de movilidad o pérdida:
Cu > Ga > Pb =Ba> Sr> Cr > Zr > Cs.
Exceptuando al Galio, este orden parece
muy razonable, ya que comienza con el Cu,
que es soluble en un amplio margen de
valores de Eh, pH y Temperatura (Garrels y
Christ, 1965; Wedepohl, 1969-1978). Le

siguen Pb, Ba y Sr, que son cationes gran -
des y solubles, compatibles como cationes
de cambio de la esmectita; a continuacion
estan Cr y Zr que deben, en parte, encon -
trarse como minerales residuales resistentes,
y finalmente el Cs, al que puede ocurrirle lo
mismo, aunque tiene un alto potencial de
adsorcion especifica sobre la motmori -
llonita (Wedepchl, 1969-1978; Bolt y Bru -
ggenwert, 1981). Secuencias de movilidad
de este tipo se han descrito por otros auto -
res (Decarreau, 1977; Rose et al., 1979,
entre otros). Solo el Ga parece tener un
comportamiento anémalo, ya que teorica -
mente deberia ser uno de los elementos mas
inmoéviles (Wedepohl, 1969-1978; Rose et
al., 1979).

En la Tabla 3 se han incluido también
los contenidos medios en los elementos
traza para dacitas y riolitas de la region,
obtenidos por Lopez Ruiz y R. Badiola
(1980). La concordancia entre estos valores
y los deducidos para pérdida cero es bastante
aceptable, aunque existen algunas diferen -
cias para Ba, Cry Cs.

Tabla 111
(mg/100 g. roca original)

Pb 3.06 3.4 251 17.97 1.60 47.71
Cu 0.71 L0 0.52 26.76 0. 10 95.91
Ga 3.22 2.1 2.25 30. 12 Lol 68.63
7r 13.42 13.6 11.04 1. 9.17 31.67
Ba 9.40 29. 4 8.43 10.32 4.93 47.55
Sr 14.44 19.2 11.92 17. 45 8. 02 44.46
cr 0.55 2.8 0.52 5. 45 0.37 32.73
Cs 1.41 0.2 134 4.96 1.20 14.89

1 = Valores extrapolados a cero de pérdida (roca
original).

2 - Valores obtenidos por Lépez Ruiz y R.
Badiola (1980) para rocas daciticas y rioliti-
cas de la region.

3 = Valores medios para bentonitas procedentes de
dacitas (Muestras MA, MB, V y PU).

4 = Porcentajes de pérdida desde la roca original.
(Muestras MA, MB, V y PU).

5 = Valores medios para bentonitas procedentes de
riolitas (Muestras LT).

6 = Porcentajes de pérdida desde la roca original
(Muestras LT).

Con objeto de deducir la localizacion de
los elementos traza en los minerales pre -
sentes en las bentonitas, se han realizado
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Tabla IV
Analisis mineralogico
(g/100 g. de rpca original)

Muestra Esmect. Biot. Q Plag. T F. K Cal. Z A
PU-1 69. 07 0.78 2.33 2.33 3. 10 - - - -
PU-3 75. 71 0.41 1.65 3.29 - - - 0. 82 0.82
PU-6 66. 07 0.35 1.39 1.39 - 0.70 - 0.35 -
PU-6A 60. 03 0.73 2.93 1.46 2.93 4.39 0.73 - -
PU-6B 62. 73 1.55 3. 10 2.32 6.20 0.39 0.39 0.39 1.55
PU-8 72. 82 - 3. 03 0.38 - 0.38 - - -
PU-12 69. 46 - 0.75 2.26 - - 3. 03 - -
KA-6 79. 76 2. 49 0.41 0.83 - - - - -
MA-9 72. 57 3.05 0.76 0.38 - - - - -
MA-12 76. 41 0.38 0.38 0.38 - - - - -
KA-4 73. 42 0.37 0.37 0.37 - - - - -
MA-14 75. 20 1.53 0.38 0.38 - - - - -
KA-1 81. 67 0.41 0.41 - - - - - -
V-10 72. 95 - 0.37 1.49 .- - - - -
V-15 72. 33 0.43 0.43 1.72 - 0.43 12.05 - -
V-3 79. 74 0.82 0.82 0.82 - - - - -
V-19 65. 23 2.93 0. 40 3.66 - 1.46 - - -
V-7 67. 29 0.40 1.58 1.58 7. 12 - 1.58 - -
V-29 54. 58 3.79 9. 10 5.31 - 3.03 - - -
V-21 70. 03 0.72 0.36 0.36 - 1.44 - - -
KB-26 74. 48 1.55 0.39 1.55 - - - - -
KB-19 82. 01 0.41 0.41 0.41. 0. 41 - - - -
MB-35 77. 62 0.80 0.80 0.80 - - - - -
MB-38 75. 01 0.81 3.23 1.61 - - - - -
MB-2 69. 59 2.17 0.36 0.72 - - - - -
KB-15 70. 04 1.46 0.36 1. 46 - - - - -
MB-7 72. 66 1.48 - - - - - - -
LT-11 42. 55 - 0.22 - - - - 0. 87 -
LT-1 40. 29 - 0.82 0.21 - - - - -
LT-3 44. 14 - 0.45 0. 45 - - - 0.22 -
LT-8 44. 74 - 0.47 1.40 - - - - -
LT-10/6 43. 87 - 0.22 0. 44 - - - - -
LT-6 38. 02 - 1.42 0.47 2.38 - 4.75 0.47 -
LT-10/2 43. 44 0.90 0.90 “ -
Esmect' = Esmectita; Biot. - Biotita;, Q = Cuarzo; Plag. Plagioclasa; T = Tridimita

desordenada; F.K. = Feldespato potasico; Cal. = Calcita; Z = Zeolita; A = Anfibol.
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una serie de regresiones y correlaciones
multiples de cada elemento frente a los con -
tenidos (Tabla 4) de dichos minerales.
Solamente se han considerado los aportes
correspondientes a esmectita, mica, pia -
gioclasa y feldespato potasico. Se ha eli -
minado el cuarzo por considerar que su
contribucion debe ser minima. También se
han eliminado anfibol, tridimita desordenada
y zeolita, ya que solo estdn presentes en
muy pocas muestras. De todas formas, las
contribuciones de todas estas fases, junto a
otras no detectadas por DRX, podran, en su
caso, ser puestas de manifiesto a través del
término independiente de las ecuaciones de
regresion.

En la Tabla 5 se muestran los resultados
de la asignacion estadistica. Puede com-
probarse que los valores individuales obte-
nidos estan, en general, de acuerdo con los
contenidos citados en la literatura para di-
chos minerales (Wedepohl, 1969-1978).
Con objeto de comprobar la bondad de estas
estimaciones, se ha procedido a calcular el
valor medio de cada elemento a partir de los
valores deducidos de cada mineral. Para ello
se ha mui tiplicado el contenido unitario en
elemento por el contenido medio de cada
mineral. Al comparar estos valores con los
experimentales, se observa que existen es -
timaciones por exceso y por defecto. Cuan -

Tabla V
Contenidos deducidos para cada mineral
(mg/100 g. de mineral)

ESKECT.  BIOTITA PLAG.  FELD.K.
Pb 3.25 3.6 N.S. 4.74
Cu 0.76 N.S. 8.72 11.25
Ga 3.24 8.28 0.80 1.54
zr 1. 15 22.93 28.46 N.S.
Ba 13.68 34.66 N.S. 48.89
sr . 17 28.77  117.48 N.S.
cr 0.53 N.S. 6. oL 12.56
Cs 9 1.09 23.77 2.16 N.S.

ESMECT. = Esmectita.

PLAG. = Plagioclasa.

FELD. K. = Feldespato potasico.
N.S. = Resultado no significativo.

Tabla VI
Porcentajes de contribucion al valor medio

Esxec. BIOT. PLAG. F.K. "X'

Pb 90 9 1

Cu 68 - 23 9 -
Ga 95 3 1 1 -
Zr 82 2 3 - 13
Ba 94 4 - 2 -
Sr 72 2 13 - 13
Cr 72 - 14 10 4
Cs 55 16 2 - 27

ESMECT. = Esmectita.
BIOT. = Biotita.

PLAG. = Plagioclasa.

F.K. = Feldespato potasico.

«X» = Ver texto.

do ésta es por exceso, parece que se sobrees -
tima la contribucién de la esmectita.
Cuando es por defecto, cabe pensar que
existe una fase mineral no detectada por
DRX, o que los minerales no contabi -
lizados en las regresiones, aporten una can -
tidad extra del elemento. Este caso se
presenta para Zr, Cr, Sr y Cs. Por tanto,
parece mas probable pensar que estos ele -
mentos se encuentran formando parte de
minerales resistentes o secundarios, en muy
pequeiia cantidad, pero ricos en dichos
elementos, por ejemplo, como zircon,
polucita, calcita, etc.

Finalmente, ha parecido interesante
expresar la contribucion de cada mineral en
porcentajes a la contribucion total. Este
calculo se incluye en la Tabla 6. Para ello
ha sido necesario modificar las contribu -
ciones de la esmectita, para que la cantidad
estimada coincida con el valor medio expe-
rimental. Como se vera, el error es mi -
nimo, ya que la esmectita es el mineral que
mas contribuye al total. En los casos del
Zr, Cr, Sry Cs, se ha calculado como «X»
la posible contribucion de los minerales no
contabilizados por DRX, ni en las
ecuaciones de regresion. Puede observarse
en la Tabla 6 que la esmectita, en efecto, es
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Pérdida total %

Figura 2

la que regula en la practica el contenido de
todos los elementos traza; su contribucion
al total de cada uno de ellos oscila entre un
95 %, para el Ga, hasta un 55 %, para el
caso del Cs.

Por todo lo expuesto, puede concluirse
que durante el proceso de formacion de bem -
tonita tiene lugar una gran pérdida de ele -
mentos, tanto mayoritarios como al estado
de trazas. (Fig. 2), la pérdida de materia es
necesariamente mayor para las bentonitas
procedentes de rocas acidas. En cualquier
caso, la esmectita es el mineral que
incorpora e impide la pérdida de cantidades
importantes de elementos traza.
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CONSIDERACIONES SOBRE LA DIAGENESIS DE LOS
MINERALES DE LA ARCILLA EN EL SECTOR
GALLARTA-SERANTES (REGION MINERA DE BILBAO)

J. Arostegui.

Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad del Pais Vasco. Apdo. 644. 48071 Bilbao.

ABSTRACT. — Surface samples of Lower
Cretaceous materials of Mining-Region of
Bilbao were obtained to determine the extent
of burial diagénesis. The < 2pm and
2-20 pm fractions were analysed by means
of X-ray techniques. Data show the influence
of herited character in both fractions,
mainly the 2-20pm fraction. Nevertheless,
the illite crystallinity index, 2M politype
proportion and percent of expandable layers
in random illite-smectite, all of these
meausred in < 2pm fraction, are indicative of
a progresive increase of diagenesis whith
depth. These parameters show a middle
diagenesis level. Chemical composition es-
timation reflects diferences between, coarse
and fine fractions, which may be interpreted
like diferent degrees of weathering, transport
and posterior burial history.

Key word: 1llite, crystallinity, herited,
middle diagenesis, Mining Region, Bilbao,
Spain, Lower Cretaceous.

RESUMEN. — En los materiales
pertenecientes al Creticico Inferior de la
region minera de Bilbao, en el sector de
Gallarta-mte. Serantes, cuya potencia es
préxima a los 3.000 m., se muestrearon las
diferentes facies con objeto de establecer el
grado de evolucion de la diagénesis a partir
de los minerales de la arcilla. El estudio de
las fracciones < 2pm y 2-20pm revela una
influencia del caracter heredado para ambas,
mucho mas acusado en la fraccion gruesa.

Asimismo, los resultados obtenidos en la
fraccién < 2pm, muestran un aumento de la
cristalinidad de la ilita, del porcentaje del
politipo 2M y del porcentaje de capas no
expandidles en los interestratificados ilita-
esmectita respecto de la pro fundidad de ente -
rramiento. Estos pariametros permiten esta -
blecer un grado de diagénesis medio para los
materiales estudiados. Los calculos de la
composicién quimica efectuados, muestran
diferencias entre las dos fracciones reia -
cionadas con el grado de alteracién sufrido
durante el proceso sedimentario y la diagé -
nesis.

Palabras clave: ilita, cristalinidad, carac -
ter heredado, diagénesis, Creticico Inferior,
region minera, Bilbao.

Introducciéon

El presente trabajo es parte de un
estudio mas amplio del Cretacico Inferior de
la Region Central de la Cuenca Vasco-Can
-tabrica que tiene como objetivo principal
el establecimiento del grado de diagénesis,
en sus coordenadas espacio-temporales, a
partir del estudio de los minerales de la
arcilla y otros parametros analizados sobre
el contenido orgénico de los materiales.

La zona, tiene el interés adicional de si -
tuarse en las proximidades de los yacimien -
tos mineros de Gallaria, cuyo origen diage -
nético ha sido puesto de manifiesto en tra -
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bajos anteriores (Arostegui, 1978; Aros -
tegui et al. 1979).

Método de trabajo

Se recogieron mas de 25 muestras a lo
largo de la secuencia estudiada, de las cuales
se eligieron 14 para el estudio de los mi -
nerales de la arcilla. Para ello, las muestras
fueron previamente desagregadas, tomando
unos 100 g. para el proceso de extraccion de
fracciones. Se evitd la floculacion de las
particulas, afiadiendo un mi. de una diso -
lucion 2N de hexametafosfato sodico y
carbonato sodico a 1.000 cc. Posteriormen-
te, se extrajeron las fracciones < 2pm y 2-
20p.m de acuerdo con la ley de Stoks. De
cada una de estas fracciones se prepararon
agregados orientados, los cuales fueron so -
metidos a diversos tratamientos: solva -
tacion con EG, DMSO y calentamiento a
550 °C. Las medidas de algunos parame -
tros, tales como bGy el % politipo 2M se

efectuaron a partir de muestras de polvo
desorientado.

La composicion mineralogica, asi co -
mo los diferenes datos expuestos, se obtu -
vieron a partir de los registros de difraccion
de Rayos-X. Las medidas se han llevado a
cabo usando un equipo Phillips PW-1710,
en las siguientes condiciones de trabajo:
radiacion Cuka, velocidad de exploracion
6%rinuto y r/minuto. Velocidad de papel:
lecm/°20; constante de tiempo: 0.5. En el
estudio mineraldgico cuantitativo se han
utilizado los factores reflectantes de Schultz
(1964) y Barahona (1974).

La medida de la cristalinidad de la ilita
se ha efectuado sobre muestras de A.O.
solvatadas con EG y sin tratamiento, en las
reflexiones a 10 y 5 A, usando las si -
guientes condiciones experimentales: velo -
cidad de exploracion: U/min.; constante de
tiempo: 2, y velocidad de papel: 5 cm/°20.
Los resultados se han expresado en grados
de 20. El dato final corresponde a la media
de tres medidas.

Para la medida precisa de espaciados
(dG Qloy bQ se ha utilizado el programa

MAX del mencionado difractometro, que

permite localizar el maximo de cada refle -
Xion a partir de sucesivas medidas puntuales
a intervalos regulares. Se han utilizado en
tal medida las siguientes condiciones ba -
sicas: Intervalos entre saltos: 0.005° (20);
tiempo de medida en cada salto: 1 seg.;
nimero de saltos a ambos lados del ma -
ximo: 40. Como standard interno se ha
utilizado el cuarzo de la propia muestra.

Situaciéon geoldgica

La serie estudiada, de potencia media
calculada proxima a los 3.000 m., presenta
materiales pertenecientes al Cretacico In -
ferior y se situa en el anticlinorio de Bilbao
(franco NE) dentro de la Cuenca Vasco-
Cantabrica (Fig. 1). El Cretacico Inferior en
esta Cuenca lo constituyen una serie de
materiales agrupados en tres sistemas sedi -
mentarios: Purbeck-Weald, Urgoniano y
Supraurgoniano. La secuencia estudiada pre -
senta Uinicamente materiales pertenecientes
al Sistema Biosedimentario Urgoniano,
definido por Rat (1959), Garcia-Mondejar y
Pujate (1982), Ortega (1983), etc. Pre -
sentan caracteristicas ambientales de plata -
forma carbonatada en la que se depositan
materiales terrigenos y carbonatados, éstos
con frecuentes edificios bioconstruidos en
zonas no muy alejadas de la estudiada.

Fig. 1. Localizacion geoldgica de la zona
estudiada, dentro de la Cuenca Vasco-
Cantabrica.
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En relacion directa con los materiales
calcareos urgonianos de edad Bedouliense,
se sitiian las mineralizaciones de siderita,
anteriormente mencionadas.

Todo este conjunto ha sido deformado
durante la orogenia alpina, resultando la
estructura anticlinal de Bilbao de direccion
NW-SE (Fig.l). Asimismo, una intensa
tectonica de fracturacion afecta a todos los
materiales, siendo la zona estudiada una de
las mas tranquilas en la citada regiéon mi -
fiera, razon por la cual ha sido elegida.

Mineralogia

La composicion de la muestra total se
representa en el diagrama triangular de la
Fig. 2, en el cual se observa, que la casi
totalidad de las muestras pueden ser cia -
sificadas como margas lutiticas o lutitas
calcareas, apreciandose una leve correlacion
positiva entre el contenido en minerales la -
minares y cuarzo + feldespato. No obstante
el contenido en feldespato en ninguin caso
representa un porcentaje superior al 5 % del
vértice Q + Fd.

Q+Fd

Figura 2. Representacién de la composicion
de la muestra total en el triangulo Q + Fd
(Cuarzo + Feldespato), CC + D (Calcita +

Dolomita), Lam (Minerales Laminares).

Los minerales de la arcilla identificados
en las fracciones < 2p.m y 2-20p.m han
sido: clorita, interestratificados ilita-esmec-
tita, ilita y caolinita. Los difrac togramas de
la Fig. 3 son represenativos de las

if-i's

7 " “®w**Uu1 "8 ' 5 ' L2

Figura 3. Diagramas de R.X, representativos
de la fraccién arcilla y limo.

fracciones estudiadas. Los resultados del
analisis cuantitativo se han representado en
el diagrama I + Cl, Caol..., I-Sm (Fig. 4)
en el cual puede observarse una clara
diferencia entre la fraccion < 2pm y la 2-
20pm debido a la presencia de I-Sm e I+Cl
en la fraccion fina y caolinitae I + Cl en la
mas gruesa, casi exclusivamente.

1+ClI

Figura '4. Representacion de la composicion
mineralogica de las fracciones fina, circulos
llenos y gruesa, circulos vacios. I + CI (ilit?
+ clorita), Caol. (caolinita), I-Sm (interes-
tratificado ilita-esmectita).
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Asimismo, es de notar contenido supe -
rior de I + Cl en la mayor parte de las
muestras de la fraccion limo, representando
la ilita el 90 % como media.

La ilita. Parametros cristaloquimicos

En la Tabla 1 se expresan los valores
de los diferentes parametros analizados. En
la Fig. 5 se representan los histogramas de
cada uno de ellos para las dos fracciones
estudiadas.

En el caso de las cristalinidad, para la
fraccion limo se observan valores mucho
mas elevados, poniendo sin duda de
manifiesto el caracter netamente heredado de
la misma, en tanto que la fraccion fina
muestra valores propios de ambito de la
diagénesis. La distribucion de los mismos
es bastante homogénea en tomo a maximos
bien definidos, especialmente en la fraccion
limo.

Los valores del % de politipo presentan
buena correspondencia con lo expresado
para la cristalinidad, si bien su margen de
distribucion en la fraccion 2-20 es mas am -
plio.

El parametro bQ obtenido refleja el
caracter moscovitico de la ilita. La distri bu -
cion de valores encontrada en la fraccion
limo, es mas dispersa, alcanzado en algunas
muestras caracteres de fengitas de acuerdo
con el criterio de Cipriani et al. (1968).

En el espaciado basai de la ilita se
observan valores mas bajos y mejor agru -
pados en la fraccion limo, y por tanto un
mas elevado grado de paragonitizacion
(Na/Na + K) para dicha fraccion (Evans y
Guidotti, 1966).

El contenido en (Fet + Mg) de la capa

octaédrica de la ilita, se calculd a partir de la
reflexion (060) segun Hunziker et al.
(1986), obteniéndose contenidos similares
para las dos fracciones. No obstante, la dis -
tribucion de valores es mas homogénea en
la fraccion fina, presentando ademas una
tendencia hacia contenidos mas bajos, al
contrario que la fraccion limo.

Por ultimo, cabe indicar que a partir de
los parametros bQy espaciado basai se cal -

culo la composicion de las capas tetracdrica

Tabla I
Parametros analizados en la ilita. (1)
Anchura a media altura en grados de 2 0
sobre la reflexién a 5 A. (2) Segin Velde y
Hower (1963). (3) Segin Hunziker et al.
(1986). (4) Segin Evans y Guidotti (1966).

< 2um (001) 0 8(002) *2M  FeMg  Na/Na*K
(1) ) 3) 4)
SC-1 9982 8992 054 25 025 009
sc-2 9997 9004 055 17 035 003
SC-4 10005 9019 054 23 045 000
SC-6 9997 8993 068 25 025 003
sc-8 1001 1 8.999 0.52 30 030
sC-9 9998 8989 056 30 020 003
sc-10 9998 8996 060 29 025 003
5C-11 10010 8996 054 29 025
5C-12 9993 8.997 050 28 030 005
s:-i3 10000 9.002 052 29 030 co2
52-14  10C07 90C2 044 40 030
sC-17 9984 8990 043 29 020 008
sc-19 9.986 9006 042 40 035 007
5C-20 9978 9001 040 35 030 010
sc-1 9966 9009 026 40 035 015
sc-2 9975 9037 026 45 050 011
SC-4 9982 9037 026 45 060 009
SC-6 9977 0932 030 45 055 011
sc-8 9973 9022 028 70 050 0.12
sc-9 9978 9000 028 75 030 0 10
sC-10 9976 9013 026 8C 040 011
5C-n 9981 9013 026 47 040 0.09
sC-12 9973 9006 028 100 0.35 012
SC*13 9976 9008 026 70 035 011
SC-14 9975 9005 026 70 035 011
sC-17  9.974 8991 024 50 c20 012
SC-19 9965 9039 024 75 060 015
5C-20 9975 9000 025 100 030 011

i l Anchura a media altura €N "D de Jarefledicna A
Segn Nieto (1985)

(2) Segun velde y nower ( 1963)
(3) Seguin Hunzlke' et al (1980

(4) Seguin Evans y Guidotti ( 1966)

y octaédrica, siguiendo las ecuaciones em -
piricas de Ernst (1963); Velde (1967) y
Martin Ramos (1976), y se proyectaron los
valores de cada muestra en el diagrama
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Figura 5. Histogramas representativos de los
parametros analizados, parte inferior de cada
grafico 0 < 2 pm. Parte superior

2pm <0 <20 [im.

75
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Figura 6. Representacion de cationes
trivalentes tetraédricos R3HV y octaédricos
R3+VI (g iaiiita. C = celadonita, M =
moscovita, P = Pirofilita (Weaver, 1968,
modificado).

triangular C-M-P (Celadonita; Moscovita;
Pirofilita) de Waver (1968) (Fig. 6), obser -
vandose dos poblaciones, situandose mas
proxima al vértice moscovitico la fraccion
< 2p.m.

Evolucion de la diagénesis e influencia del
area fuente

La definicion del grado de diagénesis,
asi como su evolucion a lo largo de una se -
rie estratigrafica, presenta serios problemas
de interpretacion y un alto riesgo de error a
la hora de su definicion. Sin embargo el
riesgo disminuye apreciablemente cuando se
analizan diferentes parametros de muestras
seriadas con la misma rutina y se comparan
posteriormente. En este sentido, cuanto
mas independientes entre si sean los para-
metros analizados, mayor fiabilidad tendran
las conclusiones obtenidas. En el presente
trabajo, los parametros analizados, si bien
no son absolutamente independientes, su
comparacion puede arrojar bastante luz en
lo referente a las pautas seguidas por la
diagénesis en la serie estudiada.

Los valores obtenidos han sido repre -
sentados en la serie (Fig. 7) y asimismo
calculadas las rectas de regresion y coe -
ficientes de correlacion (Fig. 8 y Tabla 2,
respectivamente) en funciéon de la pro -

B 20 id) %2M (001) i b, 1
MM o e 1011

E3 .

Figura 7. Serie de Serantes-Gallarta. Datos
litolégicos, composicion mineralégica y
parametros cristalograficos de la
fraccion < 2 [im.

fundidad, para la fracciéon < 2pm, por ser
ésta la que mejor refleja la evolucion diage -
nética a lo largo de la serie. Es necesario re -
saltar que las profundidades minima y
maxima han sido consideradas de 0 m. a
2.850 m., correspondientes a las muestras
nes. 1 y 20 respectivamente y teniendo
encuenta que la profundidad calculada no es
la actual, sino la profundidad minima relati-
va de enterramiento. Respecto a la variacion
de la composicion mineraldgica no existen
claras correlaciones (Tabla 2), si bien pue -
den ponerse de relieve algunas tendencias:

— Solo se ha detectado caolinita en una
muestra correspondiente a la parte supe -
rior de la serie.

— A medida que aumenta la profundi -
dad,hay tendencia a aumentar el conte -
nido en ilita y disminuir el contenido
de interestratificados ilita-esmectita, si
bien respecto a este mineral, mejor co -
rrelacion aparece entre la profundidad y
el porcentade de capas hinchables,
(Tabla 2 y Fig. 8), calculando a partir
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Tabla 11
Coeficientes de correlacion entre diversos
parametros mineralégicos y cristaloquinicos
respecto de la profundidad para la fraccién

arcilla.
Parémetros Coef. corr.
Y61im 0085
Yeicrita 0368
Tnterest 1-5n 030
% Sm en 1-Sm -0439
82010 -0553
628 ( 5 -0636
s M 0734
da (001) 012
N 018
fet #1ig Q1
Na/Na #K 0193

de Weaver (1955), alcanzando conte -

nidos entre el 5 % y el 20 % por debajo

de los 2.500 m. y entre el 20 % y 35

% por encima.

La cristalinidad se ha medido sobre las
dos primeras reflexiones basales de la ilita
(10 A y 5 A). Correlacionados los valores
obtenidos con la profunidad en la secuencia,
se obtiene un mejor coeficiente de corre -
lacién para la medida sobre la reflexion a 5
A (-0.64) que para la de 10 A (-0.55). Ello
pone de manifiesto un incremento del grado
de cristalinidad producido por el aumento de
la diagénesis hacia el muro de la secuencia,
como consecuencia de la disminucién de
capas hinchables.

A titulo comparativo, €l valor medio
obtenido sobre la reflexion a 10 A indica
que el grado de diagénesis sufrido por la
secuencia estudiada se sitiia en la denomi -
nada diagénesis media si consideramos
0.42° 20 el limite inferior de la diagénesis
(Kiibler, 1968).

La variacion del % 2M manifiesta una
tendencia hacia el aumento del citado
politipo con la profunidad. No obstante se

obtienen valores medios del 30 % a lo largo
de la serie, poniendo de manifiesto el
caracter heredado de la fraccion fina.

El espaciado basal y el paramentro b0

de ilita no presenta un grado de correlacion
significativo con la profundidad (Tabla 2).
Por tanto, tampoco la composicion quimica
de la ilita, que ha sido deducida de ambos
parametros, presenta relacion alguna res -
pecto de su posicion en la secuencia. La
diagénesis, por tanto, no ha sido suficiente
como para modificar la composiciéon qui -
mica de este mineral. Las diferencias exis -
lentes entre las diversas muestras y en una
misma muestra, entre las fracciones arcilla
y limo, son debidas a los procesos de
meteorizacion y transporte.

Desde un punto de vista comparativo y
teniendo en cuenta las limitaciones del mé -
todo, la composicion quimica calculada para
cada una de las muestras de las dos frac -
ciones merece algunos comentarios:

— El mayor acercamiento de la
fraccion fina al vértice M en la Fig. 6, es
debido a un mayor contenido relativo de Al,
.arito en la capa tetraédrica como octaédrica,
en la fraccion fina. Asimismo, la dispersion
de la fraccion gruesa es mas patente, sobre
todo respecto de la capa octaédrica, hecho
que ya se observaba para el contenido (Fet +

Mg) de la Fig. 5.

Si asumimos que ambas fracciones
proceden de la misma area fuente, estas
diferencias pueden ser interpretadas como
consecuencia de una mayor alteracion su -
frida durante la erosion y transporte por la
fraccion fina, traduciéndose en una oxida -
cion Fe2+ ...Fe3+y consiguiente pérdida de
hierro en la red, con enriquecimiento re -
lativo de Al1VI. De esta forma, los valores
correspondientes a la fraccion limo repre -
sentarian mas ficlmente los originarios del
area fuente, con una mayor dispersion. Los
procesos de meteorizacion y transporte ten -
drian el doble efecto de homogeneizar la
composicion de las muestras y aproximar -
las al término moscovitico, también la
disminucion de la razéon Na/Na + K.

— Los agolpamientos de los para -
metros analizados no evidencian pobla -
ciones diferentes en ninguna de las deis
fracciones analizadas. Por lo tanto, parece
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Figura 8. Variacién de Pard/netros Cristalograficos y rectas de regresion para la fraccién
< 2|lm respecto de la profundidad.

razonable pensar en una unica area fuente
para ambas fracciones y una mas profunda
accion de la erosion y transporte sobre la
talla menor seria suficiente para explicar las
diferencias entre ellas.

Consideraciones finales

— Se propone un caracter heredado
para la ilita en la fraccion gruesa y mixto
en la fraccion fina, sobre la cual la diagé -
nesis ha actuado, aunque no suficientemente
como para influir de forma notable en
algunos paramentros quimicos.

— La fraccién fina, no obstante, re -
fleja un progresivo aumento de la diagé -
nesis con la profundidad, hecho que se
manifiesta al observar la correlacion exis -
tente con la cristalinidad, politipismo y
proporcion de capas hinchables en los in -
terestraficados ilita-esmectita.

— El grado de diagénesis alcanzado
por los materiales habria que situarlo en la
zona de diagénesis media, considerando los
valores de cristalinidad obtenidos (20 en 10
A).

— Considerando un gradiente geotér -
mico moderado (1 °C/35 m.) y una potencia
efectiva proxima a los 4.000 m., la ma -
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xima temperatura alcanzada estaria en tomo
a los 110 °C, valor similar a los obtenidos
en otras zonas similares. Foscolos and Ko -
dama (1974) para la diagénesis media.
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ABSTRACT. — Clay minerals from weathe -
ring of metabasites of the internal Betic
domain at Murcia are studied, from a minera -
logical point of view. These rocks have
ophitic or subophitic textures and contain
some relict minerals of the magmatic assem -
blage, beside others derived from a low-
grade regional metamorphism.

The main mineralogical association is
made up of phyllosilicates, Na-Ca plagio -
clases and calcite with dolomite, amphibol
of the tremolite-actinolite series, quartz,
epidote and goethite as minor components.
Smectites are the most abundant clay mi -
nerals, followed by chlorite and illite. The
mesure of some crystallochemical parameters
has permited a best description of the diffe -
rent mineral species and of their chemical
composition.

The smectite formation occurs in a weathe -
ring process, with different stages, which
are analysed with certain detail.

Keyy words: Clay minerals, meta -
basites, smectites, chlorite, low-grade meta -
morphism, Betic ridges.

RESUMEN. — Se realiza el estudio mine-
ralégico de materiales arcillosos producidos
durante la alteraciéon de metabasitas encia -
vadas en el dominio interno de las Cor-
dilleras Béticas de la provincia de Murcia.
Estas rocas presentan tectura ofitica o subo -
fitica y contienen algunos minerales relictos
de la paragénesis inicial, junto con otros

producidos en un metamorfismo regional de
bajo grado.

La asociacion mineralégica basica con -
siste en filosilicatos, plagioclasas calco-so6 -
dicas y calcita, con cantidades menores de
dolomita, anfibol de la serie tremolita-acti-
nolita, cuarzo, epidota y goethita. Entre los
filosilicatos dominan las esmectitas, con
cantidades subordinadas de clorita e ilita. La
determinaciéon de algunos parametros crista -
lo-quimicos ha permitido un mejor conoci-
miento de las distintas especies presentes,
asi como de su composicion quimica.

El proceso de meteorizacion fisico-qui -
mica origina la formacién de esmectitas, dis -
cutiéndose en detalle algunos aspectos sobre
las etapas ocurridas.

Palabras clave: Mineralogia de arcillas,
metabasitas, esmectitas, clorita, metamorfis-
mo de grado bajo, Cordilleras Béticas.

Introducciéon

En el Sureste de Espafia se encuentran
numerosos afloramientos de metabasitas,
intercalados en materiales tridsicos de las
zonas internas de las Cordilleras Béticas, en
forma de sills y con una potencia variable
entre unos metros y mas de 150 m. El
contacto es, generalmente, concordante y en
varios sectores se observan efectos de un
metamorfismo térmico en las rocas adya -
centes.
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El estudio mineraldgico de varios aflo-
ramientos de estas metabasitas, cercanos a
Murcia, ha sido realizado por Arana y Ortiz
(1981) y Arana et al. (1982a y 1982b). Asi -
mismo, Simon (1963) y Kampschuur
(1972) estudiaron las metabasitas que enea -
jan en diversas unidades del Complejo Ba-
llabona-Cucharén en Sierra de Almagro y
Sierra Carrascoy respectivamente.

Estas metabasitas presentan un de -
sarrollo generalizado de procesos transfor -
mativos, que han modificado su com -
posicion original. De la paragénesis mag-
matica quedan como minerales relictos: eli -
nopiroxenos, plagioclasa calcica, horn -
blenda, biotita e intercrecimicntos grano -
firicos de cuarzo y feldespato potasico. A
estos minerales se sobreimponen los ori -
ginados durante el metamorfismo regional
de bajo grado: anfibol de la serie tremolita-
actinolita, clorita, moscovita, cuarzo y
epidota. En casi todos los afloramientos se
encuentran concentraciones locales de diver -
sas menas (hematites, pirita, calcopirita, si -
derita, etc.) junto a epidota, cuarzo y cal -
cita, originados en una fase hidrotermal
tardia, lo que da lugar al relleno de diaclasas
0 a masas lenticulares bien definidas.
Finalmente, estos materiales han sufrido
una acusada alteracion supergénica, cuyo
resultado es la aparicion en la rocas de colo -
raciones amarillentas o pardo rojizas, que
contrastan con el verde original de la roca
fresca.

El objetivo de este trabajo es el estudio
mineralogico de los productos de alteracion

Figura 1. Localizacién de los afloramientos
de metabasitas.

de cinco afloramientos de metabasitas, loca -
lizados en la provincia de Murcia (Fig. 1),
tratando de establecer los correspondientes
procesos sufridos por la roca original. To -
dos estos afloramientos pertenecen al domi -
nio interno de las Cordilleras Béticas, si
bien, localizados en distintos complejos
tectono-estratigraficos: complejo Alpujarri -

de (afloramiento AZ), complejo Ballabona-
Cucharon (afloramientos CY, CPC, CO) y
complejo Nevado-Filabride (afloramiento

PI).

Materiales y métodos

Las muestras seleccionadas en cada
afloramiento fueron las més alteradas, cons -
tituyendo un material desagregado y de
aspecto arcilloso.

El estudio mineraldgico sistematico
por DRX se realiz6 en la muestra total y en
las fracciones entre 2 y 20 p y menor de 2
p. Estas fracciones se obtuvieron después
de eliminar los carbonates con acido acético
2N. Para las determinaciones semicuan -
titativas se aplicaron los poderes reflectan -
tes de Barahona (1974) y Schultz (1964).
Los resultados se recogen en la Tabla L.

Los parametros cristaloquimicos de los
filosilicatos, bGy espaciado basal de clorita

y bQde esmectitas, junto con el tamafio de

cristalito, reflexion (001) en cloritas y
(001EG) en esmectitas e indice de Biscaye,
se midieron en la fraccion menor de 2 p o
en ambas fracciones (Tabla II). Las técnicas
aplicadas estan ampliamente descritas en la
bibliografia. No obstante, conviene indicar
que se us6 como standard interno silicio en
polvo y que los programas empleados, para
un difractometro Philips PW-1710, son del
tipo MAX, consistentes en determinar el
maximo de intensidad a partir de medidas
realizadas a intervalos regulares.

Adicionalmente, se calculd el contenido
en atomos pesados de cloritas, aplicando la
formula de Brindley (1961) y el de Al con
la de Albee (1962). El tenor en Fe + Mg de
las esmectitas se determind segun Des -
praides (1983), realizandose también el test
de Green-Kelly (1952) para reconocer las
esmectitas presentes (Tabla III)
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Tabla I
Analisis mineralégico por DRX.

MUESTRA TOTAL

MRA Fu PIG CAi Dm AF OmR Swc (Lo Mie Ta
PI-1 31 19 19 2 37 S1 92 13 2 1
PI-2 79 7 6 1 12 - 11 76 TR 1
Pl-11 55 17 5 6 17 - 9 97 9 1
CPC-1 92 15 13 22 8 - 19 36 - 1
CPC-2 65 7 10 16 2 - 13 77 2 -
CPC-5 65 2 6 12 15 - 22 98 - 1
CPC-5 97 18 22 21 - Q 29 90 - -
CPC-8 56 25 9 10 - - 16 58 3 -
AZ-7 53 23 17 3 - Q 5 81 1 -
CO-1 39 9 99 2 9 a 19 59 - -
CY-1 69 19 17 - - - 18 73 2 -
CY-2 75 - 22 - - GTH.He 9 79 - -
CY-3 66 30 9 ' - - - 21 95 TR -
CY-9 59 22 21 1 - d 19 67 TR -
CY-10 92 32 9 - 19 Ep 25 36 - -
CY-11 99 35 10 - 9 EP .HEM 51 TR - -
cY-12 59 22 6 - 12 EP,Q 33 97 TR -
CY-19 51 22 19 - 5 Q 97 30 - -
CY-15 99 29 17 - 8 Ep 35 29 12 -
CY-16 38 99 10 2 6 YE 37 26 - -
CY-17 39 55 3 - - Ep 22 22 TR -
CY-19 98 99 - 6 - GTH 17 13 TR -
CY-20 99 96 3 - - GTH 26 17 - -
Cy-21 81 10 7 2 - - 15 66 2 -

Fraccion 2-20 p

FRACCION <2 p

Pi ANF oL Do OrR MONT BeiD do  Mie OR
9 29 5 9 - 13 87 R - -
2 8 2 - - - 96 96 - TAL
7 22 3 7 - - 83 17 - -
9 11 5 30 - - 91 9 - ANF(TR)
1 1 1 5 - 93 - 7 - -
- 11 3 15 - 53 22 25 - -
8 2 3 19 Q 99 - 6 - -
6 2 312 - - 97 97 - PLG.DOL.CAL
9 - 2 5 Q - 20 68 5 PLG.Q.CAL.DOL
2 9 15 9 Q - 95 53 - PLG.DoL
9 - 3 - - 79 - 17 9 -
- - 10 - HEM.GTH - 88 12 - -
32 - 2 - - - 100 TR - -
11 9 - - o j’- 80 10 9 TAL
23 19 - - EP 100 TR TR - -
37 12 - - - - 100 - : _
9 11 - - - - 93 7 TR ANF(TR)
16 5 - - a - 99 6 - -
17 7 - - - - 93 7 TR ANF(TR)
26 11 - - - - 99 6 TR  ANF(TR)
53 - - - EP - 89 11 -
69 - - 9 GH 69 32 9 - -
57 - - - - 100 TR - - -
16 - 1 - - 83 - 17 TR

MTRA, Muestra; FIL, Filosilicatos; PLG, Plagioclasa; CAL, Calcita, DOL, Dolomita; ANF, Anfibol; OTR.
Otros; SMC, Esmectita; CLO, aorita; MIC, Mica; TAL, Talco, MONT, Mcntmorillonita; BEID, Beidellita;
Q, Cuarzo; ’GTH, Goethita, HEM, Hematites; EP, Epidota; YE, Yeso; Afloramientos: PI, Pinilla; CPC,
Puerto de la Cadena; AZ, Azohia; CO. Cobaltillas; CY, Carrascoy; SI, Siderita.

De forma simultanea se efectuaron los
analisis quimicos de la muestra total y de la
fraccion menor de 2 (i por espectroscopia de
absorcion atomica y la determinacion de
elementos, mayores y menores, por FRX
(Tablas IV y V).

Discusion

Los resultados del analisis mine -
ralogico permiten definir una asociacion ba -
sica, consistente en filosilicatos, plagiocla -
sa sodico-calcica, calcita, dolomita, anfibol
de la serie tremolita-actinolita y como
minoritarios cuarzo, epidota goethita, he-
matites, yeso y siderita.

En la fraccion entre 2 y 20 p. la
tendencia general es similar a la observada
en la muestra total, aunque con mayor

contenido en filosilicatos, siendo de éstos el
mas abundante la clorita, seguida de es -
meditas y pequeias cantidades de mica.
Sé6lo en dos afloramientos (PI y CPC)
aparecen indicios de talco. Los valores
medios correspondientes a estos minerales
se recogen en las Tablas Il y I'V.

De acuerdo con estos resultados, hay
que sefialar que la asociacion mineralogica
debe ser interpretada como el resultado de la
superposicion de, al menos, dos procesos
claramente diferenciados, sin relacion tem -
poral, que afectan a la composicion mine -
ralégica original.

Efectivamente, como ya se ha indicado
en la introduccion, las metabasitas sufrieron
un proceso de metamorfismo regional po -
lifasico de edad alpina, descrito por Simoén
(1963) y Kampschuur (1972), correspon -
diente a facies de esquistos verdes. La cio -
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Tabla H
Parametros cristalquimicos y tamafio de cristalito (DRX)

CLORITA
Te (003)
Muestra b, 19p4  :pe4 2720
003 1005
Pi-l - - - -
PI-2 9259 2.18  3.06 551
PI-11 9236  ND ND 986
CPC-1 9298  ND ND 331
CPC2 9296  ND ND 986
CPC-5 9256 1.19  9.10 913
CPC-6 9255  ND ND 913
CPC-8 9265 1.73  2.60 913
AZ7 9265 238 371 913
Co-1 9283 1.87  6.36 236
CY-1 9256 ND ND 913
CY-2 9259  ND ND 913
CY-3 - - - -
CY9 9257 ND ND 276
CY-10 - - - -
CY-11 - § - -
CY-12 9239  ND ND ND
CY-19 - - - -
CY-15 - - - -
CY-16 - - - -
CY-17 9270  ND ND ND
CY-19 - . - .
CY-20 - - - -
CY-21 9293  ND ND 276

rita y el antibol de la serie tremolita-
actinolita constituyen los dos minerales
indices mas importantes de esta etapa.

Los parametros cristaloquimicos deter -
minados para la clorita indican que corres -
ponde al término clinocloro (acepcion de
Bayliss, 1975), con una relacion Mg/Fe
bien ajustada a estas condiciones de meta -
morfismo. Por su parte, el tamafio de cris -
talito de la clorita en la fraccion entre 2 y
20 |i, parece apoyar esta hipotesis, ya que

ESMECTITA
()Z(y) . b Te . .
a (ooi) (2] (ooi) (A) ~Biscaye
- - 9.018 126 0.95
233 19.322 9.008 102 0.93
ND ND 9.032 136 0.96
ND 19.235 9.023 209 0.98
233 19.339 9.013 209 0.97
181 19.353 9.031 163 0.96
ND 19.321 9.033 209 0.97
233 19.319 9.032 163 0.97
233 19.357 ND 192 0.95
181 19.355 9.033 198 0.96
163 19.378 ND 272 0.98
163 19.350 9.020 233 0.98
- - 9.018 272 0.99
233 19.373 ND 272 0.98
- - 9.032 233 0.98
- - 9.031 218 0.98
ND 19.295 9.021 181 0.96
- - 9.022 181 0.95
- - 9.031 163 0.96
- - 9.015 181 0.95
ND 19.338 9.026 198 0.96
- - 9.018 209 0.98
- - 9.022 218 0.98
209 19.362 9.019 218 0.98

viene a corresponder a valores propios de
anquizona.

No obstante, hay que sefialar que en la
fraccion menor de 2 [u el tamafio de
cristalito de este mineral es significati -
vamente mas pequefio (valor medio 213 A),
lo que puede justificarse asumiendo que la
clorita esta implicada en el proceso final de
alteracion supergénica de estos materiales,
en el que los minerales representativos son
las esmectitas.
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Tabla m
Cloritas y esmectitas. Composicion Quimica

ESMECTITA CLORIiTA

Mira  Fe+Mg(l) Al t(2) AIVI(3) A!IV(4) Fe total(s) Mg  si

PI-1 0,55 - - - - - -
PI-2 0,52 1-41 0,61 0,80 1,34 4,05 3,2
PI-11 0,58 - - - - - -
CPC-1 0,55 2,03 0,95 1,09 1,02 4,03 2,21
CPC-2 0,53 1,92 0,57 0,72 0,98 4,45 3,28
CPC-5 0,52 1,19 0,51 0,68 1,25 4,24 3,32
CPC-6 0,58 1,41 0,62 0,79 1,22 4,16 3,21
CPC-8 0,58 1,44 0,62 0,82 1,50 3,88 3,18
AZ-7 0,58 1,16 0,47 0,69 1,50 4,03 3,31
CO-1 0,58 1,18 0,46 0,72 1,98 3,56 3,28
CY-1 0,53 1,01 0,42 0,59 1,25 4,33 3,41
CY-2 0,55 1,22 0,52 0,70 1,32 4,16 3,30
Cy-3 0,55 - - - - - -
CY-4 0,57 1,05 0,44 0,61 1,28 4,28 3.39
CY-10 0,58 - - - - - -
CY-11  0-58 - - - - - -
CY-12 0,55 1,96 0,93 1,03 0,77 4,30 2,97
CY-14 0,55 - - - - - -
CY-15 0,58 - - - - - -
CY-16 0,54 - - - - - -
CY-17 0,56 1-30 0,54 0,76 1-61 3,85 3,24
CY-19 0,66 - - - - ; :
CY-20 0,55 - ; : : ] :
CY-21 0,55 1,12 0,50 0,62 0,90 4,60 3,38

(1) Despraides, A (1983); (2) Aluminio total, Albee (1962); (3) Aluminio de la capa octaé-
drica, Nieto (1983); (4) Aluminio de la capa tetraédrica; (5) Hierro total, Brindley (1961).



86 M. JAEN, R. ARANA, F. LOPEZ-AGUAYO

Tabla IV
Valores medios por afloramiento de la composicién quimica (absorcién atémica)

FRACCION <2 p MUESTRA TOTAL
4| @® & A7 a1 P C &
sie2 46.16 50.05 40.68 41.90 48,11 47,89 39,68 47,14
A12%3 1406 1412 118 1390 1477 1477 1074 1339
Fe2e3 9.31 823 1056 1160 11,67 8,44 5,50 7.35
Tie2 0,19 043 0,44 0,94 0.45 1,88 0,90 0,63
cao 1.23 1,67 1,49 2,88 1,99 6,25 16,66 9,86
Mgo 423 4,15 4.81 7.66 4.99 5,62 7.59 485
MnO 0,07 0.04 0.05 0.12 0,13 0,10 0.09 0,12
K20 0,20 0.32 0.23 0.70 0,18 0.31 0.31 0,75
Na2e 0,78 0.67 3,93 091 0.44 3,88 0,69 340
20 2325 20,09 25.64 18,66 18.02 11,83 18,44 12,55
Tabla V
Elementos mayoritarios y minoritarios en la fraccién < 2 [im (FRX)

MTRA Fe Ca K Ti Cu Ni Zn Ccr Mn Sr Co Zr Pb Th Nb Rb Hf Ca

Pi-i  MA  MaA A E Te Te  Te E E T¢ T - TR TR TR TR Tw

pMI  MA MA E E E Tr E E E E Tw Th

CPC-1 MA  MA E E Tk Te Tr E E Tx T - Th

cpc-s A MA MA E E Tr E E E TR TR - . T

cpPc-8 MA MA A E TR TR TR E E TR T T TR TR

AZ-7 MA MA MA A TR TR E E E TR TR Tr TR

CO-1  MA  MA A E E T« E E E T« E e E

cY3 A ML A E Tk Tk Tx E E 1e Ta - e - TR Tw

CY-10 MA  MA E E TR Te E E Tx Tr

CY-12 MA  MA A E E Te  Tr E E Tn E Tr Tr - - TR

CYy-15 MA M\ A E Tk Tk Tx E E Tr E Tn - T

CY-19 MA  MA E E Te Te  Te E E Tx Ta - TR - - Th

CY-20 MA' MA E E E  Tr  Te E E  Ts E - TR TR - TR Tw
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Tabla VI

Valores medios de % en la muestra total y fraccion 2-20 (.

MUESTRA TOTAL

FRACCION 2-20 p

87

AFLOR FIL  PLG CAL  DoL  ANF Smc Co PG AN CAL DoL
PI 53 12 8 3 22 20 45 6 18 3 4
CPC 55 13 10 16 5 19 52 4 5 3 15
CcY 54 29 10 - 4 26 39 26 4 - -

Tabla VH
Valores medios de % y parametros en minerales de la arcilla
FRACCIONK2 y CLORITA ESMECTITA
Tc(003)(A)

AFLOR MONT BEID CLO 2-20j] <2p d(ool) bo Tc(A) ABiscaye
PI 4 72 21 9.259 518 233 14.322 9.020 121 0,95
CpPC 48 32 19 9.254 411 216 14.313 9.026 188 0,97
(0'¢ 30 62 7 9.254 344 191 14.341 9.023 214 0.97

Este ultimo proceso tiene un caracter
totalmente epigenético y debe representar la
tendencia al reequilibrio en condiciones su -
pergénicas de la paragénesis metamorfica.
El desarrollo de esmectitas implica una
meteorizacion importante en condiciones de
escaso drenaje.

Los minerales involucrados en este pro -
ceso son fundamentalmente la clorita, el an -
fibol y las plagioclasas. Los valores medi -
dos de indice de Biscaye y tamafio de crista -
lito, claramente correlacionados, en las
esmectitas indican un buen desarrollo del
proceso meteorico.

Por otra parte, la aparicion de beidellita
y montmorillonita de manera simultanea y
en porcentajes variables podria estar reia -
cionada con el grado de alteracion observado
en las metabasitas. Efectivamente, Linares
et al. (com. pers.) han encontrado una cierta
relacion entre la aparicion de beidellita y

montmorillonita y algunos de los factores
que terminan el proceso de alteracion. Asi,
observan que hay un dependencia inicial de
la composicion de la roca y de la tem -
peratura media a la que el proceso ocurre.
Pero sobre todo, encuentran una distribu -
cion determinada de esmectita segln el gra -
do de alteracion observado. De manera que,
en una primera etapa, poco avanzada,
aparece beidellita férrica, en la fase Inter -
media hay predominio de beidellita y final -
mente la montmorillonita se forma en la
etapa de mayor desarrollo del proceso de
alteracion.
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ABSTRACT. — The mineralogical com -
position of the clay fraction of the three
profiles, order inceptisol (one Lithic Xero -
chrept and two Typic Xerochrept) and three
alfisols profiles, located nearby the Sierra of
Huelva have bee studied.

In soils inceptisols order the main com -
ponents are illite and kaolinite (Lithic
Xerochrept) also accompanied of vermiculite
in B horizon. In soils Typic Xerochrept the
main components are the same. Illite mi -
neral is altered towards illite-vermiculite in-
terestratificated, vermiculite and aluminium-
vermiculite: the proportion of these mine -
rals of alteration increases with depth. The
evolution mica-illite-vermiculite illite
interestratified-alumina vermiculite is su-
ggested.

On two of alfisols soils a mineralogical
change is found length wise down the
profile. Both soils are constituted by illite,
kaolinite and something of vermiculite, with
predominance of the firsth in the superior
horizon; contrariously kaolinite is the main
component in the inferior horizon. It's
posible the disposition of one soil over
other older. The remaining alfisol profile is
principally composed by kaolinite of which
its percentage is increased when descending
the profile.

Key words: clay soils, alfisols, incep -
tisols, illite, vermiculite, kaolinite.

RESUMEN. — En este trabajo se estudia la
mineralogia de la fraccién arcilla de tres per -
files de suelos de orden inceptisol (un Xero -
chrept Litico y dos Xerochrept Tipico) y tres
perfiles de orden alfisol del subgrupo Palé -
xeralf, localizados en la zona de la sierra de
la provincia de Huelva.

En los suelos de orden inceptisol, el
Xerochrept Litico esta constituido por ilita y
caolinita, existiendo, ademas, vermiculita en
el horizonte B. Los Xerochrept Tipico estin
constituidos por ilita y caolinita, alteran -
dose el primero de estos minerales hacia un
interestratificado ilita-vermiculita, y vermi -
culita aluminica, incrementando estos mine -
rales de alteracion al descender en el perfil.
Debido al pH de estos suelos se sugiere una
evolucion: Mica-ilita-interestratificado ilita-
vermiculita-vermiculita-vermiculita alumini -
ca.

En dos de los suelos alfisoles, se pre-
senta una variacion mineralégica a lo largo
del perfil, estando constituidos por ilita,
caolinita y algo de vermiculita, con predo -
minio del primero de estos minerales, en los
horizontes superiores; siendo, por el con -
trario, la caolinita el mineral mas abundante
en los horizontes inferiores. Se sugiere la
disposicion de un suelo sobre otro mas anti -
guo. El otro perfil alfisol esti constituido
principalmente por caolinita, cuya propor -
cion incrementa al descender en el perfil.

Palabras clave: arcilla de suelos, alfi -
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soles, inceptisoles, ilita, caolinita, vermi -
culita.

1. Introduccion

Como es sabido hasta la aparicion de la
clasificacion taxondmica de los suelos (Soil
Survey Staff, 1960, 1975), no se utiliz6 la
mineralogia como criterio diferenciador de
los mismos. Sin embargo, los aspectos
morfologicos, base de las clasificaciones
tradicionales, dependen, en gran parte, de la
mineralogia. Aunque la composicion qui-
mica, «per se» no se usa generalmente para
este fin, si se realizan muchas determina -
ciones fisicas y quimicas para determinar
las causas de las diferencias morfologicas
entre los distintos suelos. Asimismo, los
factores generadores de suelos que determi -
nan los procesos edafogenéticos y la mor -
fologia, han sido tenidos en cuenta en la
mayoria de los esquemas.

Los métodos analiticos han experi men-
tado en los ultimos afios un avance especta-
cular, por lo que la composicion de un sue -
lo puede determinarse con la exactitud re-
querida por una taxonomia. Sin embargo,
aun restan algunos problemas en la cuan -
tificacion de la composicion y en la corre -
lacion de las propiedades fisicas y quimicas
con la mineralogia. El objetivo fundamen -
tal de toda taxonomia de suelos con siste en
establecer clases que permitan el cono-
cimiento de relaciones entre los mismos y
determinar los factores responsables de sus
propiedades. Por otra parte, las propiedades
fisicoquimicas de los suelos en los que
reside la responsabilidad de su utilizacion
practica, viene determinada por la compo -
sicion de la mineralogia de la fraccion ar -
cilla, lo que hace sea de gran importancia el
conocimiento de ésta (Pérez Rodriguez y
col., 1985).

La mineralogia de la fraccion arcilla de
suelos ha sido ampliamente estudiada y sus
datos se recogen en recopilaciones biblio -
graficas (Alien, 1977). Suelos Inceptisoles
y Alfisoles espaiioles, han sido ampliamen -
te estudiados por numerosos inves ugadores,
tanto desde el punto de vista de su génesis,
como mineralogico, pudiéndose citar entre
ellos a Riesco y col. (1980), Jiménez Ba -

llesta y Guerra (1980 a y b), Martin de
Vidales y Jiménez Ballesta (1981 a, b),
Delgado Calvo-Flores y col. (1982), Gamu -
zzio (1983) y Recio y col. (1985 a y b).

En clima templado la génesis y evolu -
cion de las arcillas viene condicionada por
una hidrolisis progresiva, pudiendo ejercer
la materia organica una gran influencia.

En medio acido, como es el de los
suelos objeto de estudio, se puede presentar
un tipo de hidrélisis acida, en que depen -
diendo de las caracteristicas de la materia
organica, la fraccion arcilla puede evolu -
donar en el sentido: Mica-ilita-vermiculita-
vermiculitas Al-cloritas, o darse fendmenos
de destruccion o de formacion de montmo -
rillonita.

En el presente trabajo se estudia la mi -
neralogia de la fraccion arcilla de seis
perfiles de suelos localizados en la zona
norte de la provincia de Huelva. Tres de
ellos corresponden a inceptisoles (Xero -
chrept Lirico y Xerochrept Tipico) y tres
perfiles alfisoles (Palexeralf) con objeto de
tener un mejor conocimiento de estos
suelos, pudiendo servir esto tanto para su
clasificacion, cartografia y evaluacion.

n. M¢étodos experimentales

Las muestras se secaron al aire, se
desmenuzaron, pasandolas a continuacion
por un tamiz de 2 mm. de malla. Se extrajo
la fraccion < 2 p por sedimentacion en la
cual se efectuaron las determinaciones
siguientes:

— Analisis término diferencial. Se ha em -
pleado un aparato Rigaku PTC 10, em -
picando alimina calcinada, como mate-
rial de referencia, en atmosfera estatica
de aire.

— Difraccion de rayos X. Se han hecho
diagramas de polvo y de agregados
orientados de todas las muestras. En los
A.O. de las muestras saturadas en
Mg+, se han realizado los siguientes
tratamientos: térmicos, solvatacién con
etilenglicol y DMSO. En las A. O. de
las muestras saturadas en K+ se calento
a 110 °C. En las muestras en que fue
necesario se extrajo el aluminio Inter -
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laminar por el método de Tamura
(1957), las cuales se saturaron con
Mgty K+y se realizaron A.O. calen-
tandose a 110 *Cen el caso de las satu-
radas en potasio. Se ha empleado un
difractometro Siemens, modelo D-500.

— Microscopia electronica. Se ha uti -
lizado un microscopio electronico de
barrido, marca ISI, modelo 40, con un
analizador de energia dispersiva de rayos
X, marca Kewex.

ni. Resultados experimentales

Los perfiles, cuya fraccion arcilla se
estudia en este trabajo, se han tomado en la
zona Norte de la sierra de Huelva. Dicha
zona pertenece a Sierra Morena y geo -
logicamente esta situada en la zona 5 (Ossa-
Morena), segun la nomenclatura establecida
por Lotze para las Variscides Ibéricas.

Los tres perfiles de orden Inceptisol
son: P-21, P-17 y P-22 y los de orden
Alfisol: P-18, P-20 y P-23.

Perfiles Inceptisoles. El perfil P-21,
pertenece al subgrupo Xerochrept Litico. Se
tomo en la zona de Aroche, siendo el ma -
terial original pizarra del Cambrico. Su pH
es acido, desde 5,1 a 5.4.

Los perfiles P-17 y P-22, pertenecen al
subgrupo Xerochrept Tipico. El primero de
ellos se tomo6 en la zona de Sta. Olalla,
siendo también la pizarra cambriana el
material original; su pH varia de 5,9 a 5,4.
En cuanto al perfil P-22, su localizacion
estd en la zona de Cumbres de San Barto -
lomé. El material original es una arenisca
arcaica, tipo endogeno, y su pH, algo me -
nos acido, varia de 5,6 a 6,1.

En cuanto a los perfiles alfisoles, los
tres pertenecen al subgrupo Palexeralf. El
perfil P-18 se tomé en la zona de Santa
Olalla, siendo el granito el material origi -
nal. Su pH es débilmente acido (pH 6). El
perfil P-20, se tomo en la zona de Galaroza.
Su pH es acido (de 5,8 a 5) y el material
original es pizarra. En cuanto al perfil P-23
se tomo en la zona de Almonaster. Al igual
que el anterior, también es pizarra el mate -
rial original y su pH varia de 5,9 a 6.

El estudio por difraccion de rayos X de
los tres perfiles inceptisoles (P-21, P-17 y

P-22), muestra una composiciéon minera -
logica de la fraccion arcilla muy similar.

Los diagramas de polvo de la fraccion
arcilla de los horizontes superficiales de los
suelos Xerochrept Tipico presentan difrac -
ciones a 10,04 A, 4,99 A y otras que se
atribuyen a ilita, a 7,18 A correspondientes
a caolinita o a un segundo orden de la de 14
A, la banda sobre 14 A puede atribuirse a
vermiculita, clorita, montmorillonita e
incluso aluminio interlaminar. Aparecen
difracciones a 1,50 A y 1,54 A, la primera
correspondiente a minerales dioctaédricos y
la segunda a trioctaédricos y a cuarzo. Dada
la alta proporcion de cuarzo existente en
estas muestras (difracciones a 4,24 A, 3,37
A, 181 A, etc.), es de suponer que 1os
mmerales presentes sean dioctaédricos. Co -
mo minerales accesorios se presenta ademas
del cuarzo, anteriormente mencionado,
feldespato (difraccion 3,20 A) y gibsita
(difraccion 4,85 A).

Los diagramas de rayos X de un hori -
zonte superficial de uno de estos perfiles se
dan en las Figs. 1y 2. En los diagramas de
los A.O. (Fig. Ib) aparecen difracciones de

10,04 y 7,18 A muy intensas y difracciones
a 14,01 y 11,77 A de mucha menor in -
tensidad que las dos anteriormente comen -
tadas. El tratamiento con etllenghcol no
modifica las difracciones de 14 A ni de
11.77 A (Fig. lc), lo que desecha la
presencia de esmectitas. La solvatacion con
DMSO produce un hinchamiento de la di -
fraccion de 7,18 A a 11,18 A (Fig. 1d), lo
que indica que esta difraccion de 7,18 A se
debe a caolin. Las difracciones de 14 y
11.77 A desaparecen tras el calentamiento
de 550 °C de la muestra saturada en Mg++
(Fig. 2a), lo que desecha la presencia de cio -
rita, quedando el pico de la difraccion de 10
A abierto hacia espaciados altos. La satura -
cion en K+y posterior calentamiento a 110
°C (Fig. 2b) hace que desaparezca la de 14
A y disminuye a la de 11,77 A, pero
quedando una muy abierta a la d1fracc1on de
10 A, por lo que no se desecha la presencia
de aluminio interlaminar. La extraccion de
aluminio con ditionito-citrato y posterior
saturacion de la muestra con Mg+ produce
en los dlagramas de A.O. (Fig. 2¢) una lis -
minucién de las difracciones a 11,77 A e
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28

29

20

Figura 1. Diagramas de rayos X de la
fraccién arcilla del horizonte superficial de
un suelo inceptisol. a) polvo, b) A.O., ¢)
A.O. + E.G,, d) A.O.-+ DMSO.

28

Figura 2. Diagramas de rayos X de A.O. de la
fraccion arcilla del horizonte superficial de
un suelo inceptisol. a) calentada a 550 °C;
b) saturada en K+y calentada a 110 °C; c¢)
extraida con ditionito-citrato y saturada en

Mg+t d) idem.; ¢) saturada en K+y
calentada a 110 °C
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incremento en intensidad de la de 14 A. La
saturacion con K+y posterior calentamiento
a 110 °C de la muestra extraida con di-
tionito-citrato (Fig.2d) produce la desapa -
ricion de las difracciones por encima de 14
A, quedando bien definida lade 10 A.

De todos los datos expuestos se deduce
que los horizontes superficiales de estos
suelos estan constituidos por ilita y caoli -
nita predominantemente, estando presente
en pequeila proporcion vermiculita, interes -
tratificado vermiculita-ilita y vermiculita
aluminica.

El resto de los horizontes de estos
perfiles presentan una composicion similar
al anteriormente descrito, sélo se aprecia un
pequefio incremento en las proporciones de
vermiculita, interestratificado ilita-vermicu -
lita y vermiculita aluminica al descender en
los perfiles.

El suelo Xerochrept Litico, también in -
cluido en el orden inceptisol, esta consti -
tuido por ilita y caolinita, estando presente
también en el horizonte B algo de vermi -
culiia.

El analisis térmico diferencial de una
muestra de un horizonte de estos suelos se
da en la Fig. 3. En la muestra sin eliminar
materia organica (Fig. 3a) se presenta un
efecto endotérmico a 110 °C, correspon -
diente a agua adsorbida, seguido de dos
efectos exotérmicos a 350 y 420 °C debido
a oxidacion de materia organica. El analisis
térmico diferencial realizado en las mués -
tras, tras eliminar la materia organica (Fig.
3b), presenta un efecto endotérmico sobre
350 °C, que pueden atribuirse a la presencia
de 6xidos hidratados de hierro y/o aluminio.
El resto de los efectos térmicos que apa -
recen corresponden con el de los materiales
iliticos y caoliniticos determinados por
rayos X (Mackenzie, 1970).

Al microscoipo electronico de barrido
estas muestras no presentan morfologias ca -
racteristicas de minerales del grupo del
caolin bien cristalizados. Una vision gene -
ral de una de estas muestras se puede obser -
var en la fotografia n.QL.

Se aprecia gran multitud de laminas sin
morfologia definida, el analisis quimico de
este campo, realizado por energia dispersiva
de rayos X, indica que estan constituidas

Figura 3. ATD de la fraccion arcilla del
horizonte superficial de un suelo inceptisol.
a) Natural; b) eliminada materia organica.

Foto 1

por Si, Al, K, Fe y Ti. El cristal que
aparece en el centro de la fotografia, con
forma circular, esta constituido sélo por Ti.
En la fotografia n.a2 se observa un campo
en que algunos cristales estan costituidos
solo por Si y Al por lo que corresponden
con caolinita, mientras que otros cristales,
que aparecen en la foto con un color mas
oscuro, estan constituidos so6lo por Al. El
analisis quimico de los cristales que se
observan en la fotografia n.s 3 coinciden
con caolinita.
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Foto 3

Dos de los perfiles de los suelos alfi -
soles (P-18 y P-20) tienen una mineralogia
diferente a lo largo del perfil, presentando el
tercero de los estudiados (P-23) una mine -
ralogia similar en los distintos horizontes y

Dos de los perfiles de los suelos alfi -
soles (P-18 y P-20) tienen una mineralogia
diferente a lo largo del perfil, presentando el
tercero de los estudiados (P-23) una mine -
ralogia similar en los distintos horizontes y
parecida a la de los inferiores de los otros
dos perfiles.

En la Fig. 4 se dan los diagramas de
polvo y agregados orientados de la fraccion
arcilla, sometidas a distintos tratamientos
de un horizonte superficial. En el diagrama
de polvo (Fig. 4a) se observan difracciones
a 10,04, 4,99, 4,43, 333 A, etc., atri -
buibles a ilita, asi como a 7,18, 4,43, 3,57
A de caolin. Los diagramas de A.O. de esta
muestra saturada en Mg++(Fig. 4b), pre -
sentan difracciones a 10,04 y 7,18 A muy

intensas, asi como otros 6rdenes correspon -
dientes a estas difracciones. El espaciado de
7,18 A hincha completamente con DMSO
(Fig. 4c). Estos datos estan de acuerdo con
la presencia en esta muestra de ilita y caoli -
nita, con proporciones superiores del pri -
mero seglin estimaciones semicuantitativas.
Al descender en el perfil se encuentra un
aumento en la proporcion de caolinita, lie -
gando a ser predominante, estando la ilita
en proporcion baja (Fig. 5). En uno de los
perfiles también se han detectado indicios de
vermiculita. En las muestras mas caoli -
niticas se han determinado los indices de
cristalinidad de Hinckley (1963), presen -
tando valores de cristalinidad baja.

29

Figura 4. Diagramas de rayos X de la
fracciéon arcilla del horizonte superficial de
un suelo alfisol. a) Polvo; b) A.O.;
¢) A.O. + DMSO.
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La observacion al microscopio electro -
nico muestra una morfologia laminar, sin
aparecer cristales de caolin bien cris -
talizados. En la fotografia n.fi4 se puede
observar una vision general de una muestra
de un horizonte superficial que esta cons -
tituida quimicamente por Si, Al con algo de
K y Fe, aunque muchos de los cristales
presentes estén constituidos solo por Siy
Al, confirmando la presencia de caolin
(cristales mas claros del centro de la foto -
grafia).

2e

Figura 5. Diagramas de rayos X de la
fraccion arcilla del horizonte inferior de un
suelo alfisol. a) Polvo; b) A.O.;
¢) A.O. + DMSO.

Foto 4

IV. Discusion General

En funcion de las determinaciones ante -
riores, se puede afirmar que en los suelos de
orden inceptisol, el Xerochrept Lirico, P-
21, esta constituido en su fraccioén arcilla
por ilita, caolinita y algo de vermiculita en
el horizonte B y los Xerochrept Tipico por
ilita y caolinita, alterandose la ilita a
interestratificado ilita-vermiculita, vermi -
culita, vermiculita con aluminio interla -
minar, incrementando estos productos de
alteracion al descender en el perfil. Las con -
diciones de pH de estos suelos pueden
evolucionar la arcilla en la secuencia mica-
ilita-ilita vermiculita-vermiculita-vermiculi -
ta aluminica.

En los suelos alfisoles, los P-18 y P-
20, se presenta una variacion mineraldgica
a lo largo del perfil, estando constituidos
los horizontes superficiales por ilita y cao -
linita y algo de vermiculita, predominando
el primero de los minerales mencionados. A
lo largo del perfil se aprecia un cambio
mineralogico, con un predominio de caoli -
nita, llegando a quedar la ilita en muy baja
proporcion. Este cambio mineraldgico, sin
que se produzca alteracion de ilita, sugiere,
no una evolucion del suelo, sino un aporte
de un suelo sobre otro original.

El otro perfil alfisol estudiado, P-23,
tiene cierta similaridad con los horizontes
inferiores de los perfiles anteriormente co -
mentados, P-18 y P-20.
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MINERALOGIA DE ARCILLAS DE SUELOS FORMADOS A
PARTIR DE FORTUNITAS (FORTUNA, MURCIA)

J. Martinez Sanchez, P. Linares y L. J. Alias.

Departamento de Geologia. Universidad de Murcia 30001.

ABSTRACT. — The authors study by x-ray
diffraction the clay mineralogical composi -
tion of three pedons (Lithic Torriorthent,
Lithic Xerollic Calciorthid, and Thapto-cal-
ciorthidic Torriorthen developed on fortu -
nite, under an open xerophytic vegetation
belonging to the Siderito-Thymetum hyema-
lis association and aridic-thermic pedocli -
matic conditions.

The main clay components are smectite,
phlogopite, and talc, with minor amounts of
kaolinite, feldspars, and, occasionally, a
24 A interstratified mineral and very little
quartz.

The clay fraction extracted from the Li -
thic Torriorthent is already smectitic in na -
ture, but it contains appreciable amounts of
talc and phlogopite, two mineral compo -
nents the proportion of which decreases in
the more developed soils at the same time
that an increase in the smectite proportion
is observed.

The smectitic component, with several
well defined high diffraction orders and po -
sitive Greene-Kelly test, can be identified as
a saponite having a 9.146 A mean b
parameter.

Key words: Torriorthent, Calciorthid,
smectite, saponite, talc, phlogopite.

RESUMEN. — Se estudia por difraccion
de rayos X la composicion mineralégica de
tres pedones (Torriorthent litico, Calciorthid
litico xeréllico y Torriorthent thapto-cal -
ciorthidico), formados a partir de fortunitas,

bajo una vegetacion xerofitica abierta de la
asociaciéon Siderito-Thymetum hyemalis y
unas condiciones edafoclimaticas aridico-tér -
micas.

Los componentes mayoritarios de la ar -
cilla son esmectita, fiogopita y talco, a los
que acompaiian en pequiia cantidad caolinita,
feldespatos y, ocasionalmente, un mineral
interestratificado de 24 A y muy poco cuar -
zo.

La fraccién arcilla extraida del Torrior -
then litico es ya de naturaleza esmectitica,
pero contiene abundante talco y fogopita,
componentes cuya proporcién disminuye en
los suelos mas desarrollados, al propio
tiempo que aumenta la de esmectita.

El componente esmectitico, que presenta
varios ordenes superiores bien definidos y
una prueba de Greene-Kelly positiva, se
identifica como wuna saponita con un
parimetro b medio de 9.146 A.

Palabras clave: Torriorthent, Calcior -
thid, esmectita, saponita, talco, fiogopita

Introduccion

Entre los diversos materiales lito -
logicos existentes en la Region de Murcia,
muy predominantemente de origen sedi -
mentario, las rocas magmaticas estan pre -
sentes en numerosos afloramientos, todos
ellos de extension muy reducida, pese a lo
cual ofrecen un interés singular como factor
de edafogénesis, ya que permiten estudiar la
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formacion de arcilla en los suelos desarro-
llados a partir de las mismas y en condi -
ciones de clima mediterraneo semiarido se -
gun mecanismos distintos del de una sim -
pie herencia, mecanismo de arcillogénesis
que, como ha sido puesto de manifiesto por
diversos autores (Alias, Linares y Ortiz,
1977; Alias y Ortiz, 1977; Alias y Ortiz,
1978; Sanchez Garcia, 1975; Alias y Pérez
Sirvent, 1983), es el que prevalece en los
suelos cuyo material ori ginal es sedimenta -
rio y sigue siendo importante en los suelos
de rocas metamorficas (Alias, Ortiz y Alba -
ladejo, 1977, 1979).

Habida cuenta de la diversidad de rocas
magmaticas presentes en la region, buena
parte de las cuales son de tipo lamproitico,
se han seleccionado para este estudio los
suelos desarrollados a partir de las fortunitas
de los Cabecicos Negros, al SE. de Fortuna
(Murcia), rocas volcanicas que desde que
fueran estudiadas por Ossan en 1906 han
merecido la atencion de diversos autores
(Fuster, Gastesi, Sagredo y Fermoso, 1967;
Loépez Ruiz y Rodriguez Badiola, 1980).

Se atiende a este trabajo a las propieda -
des y caracteristicas analiticas generales ne -
cesarias para una adecuada caracterizacion ti -
poldgica de los suelos seglin el sistema ta-
xonomico norteamericano (U.S.D.A.,
1975) y al estudio de la composicion mi -
neralogica de la fraccion arcilla extraida de
los distintos horizontes, cuyos resultados
serviran de base para un estudio edafomi -
neralogenético posterior.

Métodos de estudio

Se han determinado los contenidos en
carbono organico (Anne, 1945), nitrégeno
total (Duchaufour, 1975) y carbonato
calcico (calcimetro de Bemard), asi como
los valores de pH (Peech, 1965), capacidad
de cambio catiénico (Chapman, 1965) y
conductividad eléctrica del extracto de
saturacion (Bower y Wilcox, 1965).

La extraccion de la fraccion arcilla se ha
realizado tras dispersion de la muestra una
vez eliminados los carbonatos (Ostrom,
1961) y la materia organica (Kunze, 1965).

Los diagramas de rayos X se han obte-
nido con difractometré provisto de go-

niémetro vertical de amplio margen de ex -
ploracioén y unidad de control y registro,
con radiacion K Cu, operando con arcilla
en polvo al azar y en agregado orientado sa -
turada en magnesio y potasio (Jackson,
1956), solvatada con etilenglicol y con
glicerina (Bradley, 1945; Bridley, 1966).

Se ha realizado también la prueba de
Greene-Kelly (1953) para distinguir entre
los minerales del grupo montmorillonita-
beidellita-saponita, asi como algunos
tratamientos complementarios, tales como
el de calentamiento a 500 °C (Whittig,
1965).

Suelos estudiados

Se han seleccionado tres pedones con
diferente grado de evolucién, aunque todos
ellos de perfil A-C(R), formados a partir de
las fortunitas que afloran en las inme -
diaciones de la confluencia de las ramblas
del Ajauque y del Cantalar, Fig. 1.

El clima es mediterraneo semiarido, con
unos valores anuales medios de T =194 "C y
P = 295 mm., para la estacion meteoro -
légica de Abanilla.

La vegetacién corresponde a un frag -
ment6 de la asociacion Siderito-Thymetum
hyemalis O. Bolos, 1975, con muy abun -
dante Anthyllis cytisoides, al que acompa -
fian Thimelaesa hirsuta, Asphodelus micro -
carpus, etc.

Perfil I: Torriorthent litico (USDA, 1975),
con A de 6 a8 cm. de espesor, directamente
sobre la roca, 10YR6/2 en seco vy
10YR3.5/2 en humedo, con estructura po -
liédrica subangular débil; ligeramente adhe -
rente, ligeramente plastico, friable y lige -
ramente duro. Contiene abundantes gr-vas
angulosas de fortunita lavadas en su cara
superior y recubiertas de carbonato calcico
en las demas. Muy calizo.

Perfil 1I: Calciorthid litico xeréllico
(USDA, 1975), con secuencia de horizontes
A(0-15) -Ckl1(15-35) -Ck2 & R(+ 35 cm.).
Hor. A: 5Y4.5/2.5 en seco y 2.5Y3/2 en
himedo, con estructura grumosa fina, mo -
derada; ligeramente adherente, ligeramente
plastico, muy friable, blando; contiene algu-
nas gravas de fortunita poco alterada; calizo.
Hor. Ckl: 5Y5/3 en seco y 2.5Y4/2 en
himedo, sin estructura ligeramente adhe -
rente, ligeramente plastico, friable a firme,
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Figura 1. Situacién geografica.

ligeramente duro; contiene frecuentes gravas
angulosas de fortunita; muy calizo, con fre -
cuentes manchas blancas y revestimientos de
carbonato calcico secundario. Hor. Ck2 & R:
5Y5.5/3 en seco y 2.5Y4/2 en hiumedo;
contiene abundantes fragmentos angulosos
de fortunita ligeramente meteorizada y escasa
tierra fina; muy calizo, con muchas manchas
blancas y abundantes revestimientos de
carbonato calcico secundario.

Perfil 11I: Torriorthent thapto-calcior -
thidico (USDA, 1975), en el que un recubri -
miento de 32 cm. de espesor (A = 0-12 y
C = 12-32 cm.) fosiliza a un Calciorthid
xeréllico con secuencia de horizontes
Ab(32-52)-AbCk(52-74)-Ckl(74-107)-
Ck2(107-135)-Ck&R (+135). Hor. 4 y C:

2.5Y5.5/2 en seco y 2.5Y4/2 en humedo,
con estructura poliédrica subangular fina,
muy débil; ligeramente adherente, ligera -
mente plastico, friable, ligeramente duro;
contienen pocas piedras angulosas de
fortunita; muy calizos. Hor. Ab: 10YR4/2 en
seco y 10YR2/2 en humedo, con estructura
poliédrica subangular gruesa, moderada, casi
masivo; ligeramente adherente, ligeramente
plastico, friable, muy duro; sin gravas; dé-
bilmente calizo, con escasas eflorescencias
blancas. Hor. AbCk: 10YRS5/2 en seco y
10YR3/2.5 en humedo, con estructura po -
liédrica subangular gruesa, moderada, casi
masivo; ligeramente adherente, ligeramente
plastico, muy friable, muy duro; sin gravas;
débilmente calizo, con escasas manchas
blancas, pequefias, de acumulacién de car -
bonato calcico. Hor. Ckl y Ck2: 10YR5/2.5
y 2.5Y7.5/2 en seco y 10YR3.5/3 y
2.5Y6/3 en humedo, respectivamente, con
estructura muy débil, casi masivos; ligera -
mente adherentes, ligeramente plasticos,
muy friables, duro y muy duro; sin gravas;
muy calizos, con abundantes manchas blan -
cas de carbonato secundario. Hor. Ck&R:
2.5Y6.5/3, en seco y 2.5Y5/3.5, en hu -
medo; sin estructura; muy abundantes frag -
mentos de fortunita y algo de tierra fina; ca -
fizo, con un reticulado de manchas blancas
de este constituyente.

Datos analiticos generales

En la Tabla I se recogen los resultados
de las determinaciones analiticas realizadas.

En concordancia con las condiciones
bioclimaticas de la edafogénesis, el conte -
nido en materia organica es en los tres
pedones relativamente bajo y’destaca el
valor mas alto en el horizonte Ab del
Torriorthent thapto-calciorthidico. Los con -
tenidos en nitrogeno total guardan una es-
trecha relacion con la materia orgénica, de
tal manera que los valores de la razén C/N
son muy proximos a 10 en los distintos
horizontes A humiferos.

Aunque todos los horizontes contienen
C03Ca, existen muy significativas diferen-

cias entre los distintos pedones. Los suelos
menos evolucionados (Torriorthent litico y
Calciorthid litico xerdllico), asi como los
materiales que recubren al Calciorthid del
Torriorthent thapto-calciorthidico, contie-
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Tabla I
Datos analiticos generales de los suelos.

MISRA V.o W ON & A

LA 1.30 0.11 1L.A 92A
LA 1.03 0.11 9.2 AR
- 051 QA 111 538
II-Ck&R 03A 0.03 10.A OA8
« LA 1.01 0.09 10.A 68A
1LC 0.79 0.06 11.6 585
IILADb 1.63 0.15 10.7 0A6
IILAKC 051 0.07 6.5 0.63
M-Cxl 0A3 0.07 5.7 330
m-ce 039 0.06 6LA 22
I-Cx&R 10.57

* MEQ/ 100 GR. SUELO

nen abundante C 03Ca, a la vez que resulta

evidente la acumulacion de este constitu -
yente en los horizontes Ck. Por el con -
trario, los horizontes Ab y AbCk del suelo
enterrado estan casi descarbonatados y la

Figura 2. Difractogramas de polvo de arcilla-
Mg.

PH ™ C.E," TEXTTRA
cLK
7 A 7.00 18.81 1.16 LIMO ARENOSA
7.60 7.20 13.16 1,05 ARENO LIMOSA
7.70 7,20 12.00 1.90 ARENO LIMOSA
8.05 7.0 . . ARENO LIMOSA
7.60 6,80 1A06 1.10 ARENO LIMOSA
7.50 6.90 159A 0.85 ARENO LIMOSA
7.A0 6.70 18.A 1.00 ARENO LIMOSA
7.A0 7.00 1897 0.85 ARENO LIMOSA
7.80 7.50 18.2A 0,80 ARENO LIMOSA
8.00 7.0 17.32 1.20 ARENO LIMOSA
8.00 7.50 1.30 ARENO LIMOSA

mmos s em. 2 25 C

acumulacion en los horizontes Ck es muy
intensa.

Los valores de pH medidos en agua son
ligeramente mayores de 7, como correspon-
den a suelos con C03Ca, y los deter -

minados en CIK muy proximos a este
valor; como era de esperar, es el horizonte
Ab del Calciorthid enterrado el de pH mas
bajos. La conductividad eléctrica del ex -
tracto de saturacion es en todas las muestras
menor de 2 mm. hos/cm. en buena con -
cordancia con la naturaleza del material lito -
légico, y la capacidad de cambio catidnico
es considerablemente alta para suelos con
bajo contenido en materia organica y en
fracciones finas, lo cual indica ya que en la
composicion de arcilla deben intervenir
minerales con alta capacidad de cambio.

Mineralogia de arcillas
Arcilla enpolvo al azar

Los difractogramas de polvo, de los que
se reproducen en la Fig. 2 los correspon -

dientes a los horizontes humiferos de los
tres pedones, ponen de manifiesto que el
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constituyente mayoritario es un mineral de
14-15 A, al que acompafia una proporcion
importante de talco en el Torriorthent
Utico, que disminuye apreciablemente en la
Calciorthid xerodllico y el Torriorthent
thapto-calciorthidico, asi como muy escasa
flogopita y feldespatos proximos a la sa -
nidina. Pueden existir ademas cantidades
muy pequefias de caolinita y cuarzo. La
arcilla del horizonte A del Calciorthid xe -
rollico (II-A) contiene un mineral in -
terestratificado, a juzgar por su reflexion de
segundo orden a 12.7 A.

Los silicatos laminares son predomi -
nantemente de tipo trioctaédrico, aceptando,
como es general, que el valor d(060) de
1.51 A, marque la separacion entre los di y
trioctaédricos, y mas especificamente deben
corresponder a esmectitas magnésicas, de
acuerdo con los valores dados por Des -
prairies (1983), ya que presentan una re -
flexion (060) muy bien definida, Fig. 3, a
partir de la cual se calcula un parametro b
medio de 9.146 A, que puede ser asignado a
la esmectita como mineral netamente pre -
dominante, si bien coincide con el del talco,
cuya proporcion es importante en los
suelos muy escasamente evolucionados.

Figura 3. Reflexiones (060).

Es general que la arcilla de estos suelos
con menor grado de evolucion presente una
reflexion (060) unica, a partir de la cual se

calcula un parametro b=9.175 A y un
X(Mg + Fe) =2.55+ 0.17 en posiciéon
tetracdrica y octaédrica (Desprairies, 1983).
Por el contrario, la fraccion arcilla de todos
los horizontes del Torriorthent thapto-
calciorthidico presenta dos reflexiones
también bastante bien definidas en la zona
de 20 = 60-62“y ambas pueden ser atri-
buidas a esmectitas, ya que los otros cons-
tituyentes son muy minoritarios. A partir
de estas reflexiones se calcula un parametro
b=9.168 2 9.180 A, para la primera, y b =
9.042 a 9.060 A, para la segunda, siendo
mas intensa la primera; el valor medio
resulta en este perfil de b =9.126 A. Estos
resultados indican que debe tratarse de una
mezcla heterogénea de esmectitas, para las
que, aplicando la féormula dada por Des-

prairies (1983), se calcula que X(Mg + Fe)
tiene un valor medio de 1.94 + 0.04.

Arcilla en agregado orientado

Los diagramas de agregado orientado de
las arcillas del Torriorthent litico y del Cal -
ciorthid xer6llico saturadas en magnesio y
solvatadas con etilenglicol y con glicerol,
Fig. 4, asi como las calentadas a 500 ‘C,
confirman la composicion mineralogica de -
ducida a partir del diagrama de polvo vy,
ademas, ponen de manifiesto la presencia de
una escasa proporcion de caolinita, al pro -
pié tiempo que permiten afirmar que el
mineral responsable de la reflexion 14-15 A
es una esmectita, ya que expande con
etilenglicol y con glicerol a 17.0 y 17.7 A,
respectivamente, presentando reflexiones de
orden superior particularmente bien de -
finidas con etilenglicol, y contrae a 9.6-10
A. Por otra parte, es evidente la existencia
en el horizonte A del Calciorthid xerdllico
de un interestratificado con d(001) a 23.85
AMg) y 26.75 A (EG), cuyo segundo
orden da lugar a una inflexion en el lado de
angulos altos del pico de la esmectita.
Puede observarse que el talco es un consti-
tuyente importante, mientras que la propor -
cion de flogopita es muy baja.

A partir de los difractogramas de los
distintos horizontes del Torriorthent thapto-
calciorthidico, Fig. 5, se deduce que la es -
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Figura 4. Difractogramas de agregado
orientado de arcilla-Mg-EG-GI.

Figura 5. Difractogramas de agregado
orientado de arcilla-Mg-EG-GI.

F 15,0
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mectita es el constituyente todavia mas pre -
dominante, mientras que la proporcion de
talco disminuye considerablemente, asi co -
mo la de flogopita, ademas, no se detecta
ningin mineral interestratificado y, en
cuanto a la caolinita se refiere, se observa
con nitidez en los horizontes superiores del
suelo enterrado y no asi en los de profun -
didad.

Las muestras saturadas con potasio pre -
sentan una banda en la zona de los 11 A,
Fig. 6, que puede indicar la existencia de
dos tipos de esmectita en cuanto a carga se
refiere (Weaver, 1958; Gordunov y Gra -
dusov, 1966; Thorez, 1975). Por solva -
tacion con etilenglicol se produce una
expansion a 16.7 A, mientras que, cuando
se solvatan con glicerol liquido dan una
reflexion intensa a 17.7 A y otra a 14.0 A,
es decir que, teniendo en cuenta los valores
dados por Quakernaat (1968), se trataria de
una esmectita de baja carga con algo de
esmectita de alta carga.

Prueba de Greene-Kelly

A fin de conocer algo mas sobre la po -
sible especie mineraldgica del grupo de las
esmectitas presente en los suelos estu -
diados, se ha realizado la prueba de Greene-
Kelly (1953), cuyos resultados graficos para
algunos horizontes se ilustran en la Fig. 7.

Las muestras saturadas con litio presen -
tan, aparte de los efectos de difraccion co-
rrespondientes a otros minerales, un pico de
intensidad creciente a medida que aumenta el
grado de evolucion del suelo a 12.44 A, de
acuerdo con la humedad relativa (menor del
60 %, Robert, 1975), que colapsa a 9.4-10
A tras calentamiento a 250-300 °C y
expande a 17.65 A por solvatacién con
glicerol liquido, dando también reflexiones
de orden superior. Todo ello indica que el
mineral esmectitico puede considerarse
como saponita, habida cuenta de que es
esencialmente trioctaédrico y que tiene un
comportamiento en todo similar al de este

Figura 6. Difractogramas de agregado
orientado de arcilla-K-EG-GI.
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Figura 7. Difractogramas de agregado
orientado segin prueba de Greene-Kelly.
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mineral (Suquet, de la Calle y Pezerat,
1975; Suquet, liyama, Kodama y Pezerat,
1977; Cowking, Wilson, Tait y Robertson,
1983).

Conclusiones

Los suelos de los Cabecicos Negros de
Fortuna presentan un escaso grado de evo -
lucion y pertenecen a Torriorthent Utico,
Calciorthid xerollico y Torriorthent thapto-
calciorthidico.

Los componentes mayoritarios de la
arcilla son esmectita, flogopita y talco, a
los que acompafian en pequefia cantidad
caolinita, feldespatos y, ocasionalmente, un
mineral interestratificado de 24 A y muy
poco cuarzo.

En los suelos mas evolucionados dis -
minuye la proporcion de talco y de fio -
gopita y aumenta la de esmectita, que pre -
dominantemente es de baja carga y trioc -
taédirca, con un parametro b medio de
9.146 A.

Los resultados de la prueba de Greene-
Kelly permiten considerar como saponita al
componente esmectidico.

Bibliografia

Alias, L. J., Linares, P. y Ortiz, R. (1977).
Suelosforestales de la Sierra de la Pila
(Murcia). IV. Mineralogia de arcillas.
An. Edaf. y Agrob. XXXVI, 1.029-
1.046.

Alias, L. J. y Ortiz, R. (1977). Entisoles
del Campo de Cartagena (Murcia). Carac -
teristicas generales y mineraldgicas. An.
Edaf. y Agrob. XXXVI, 109-120.

Alias, L. J. y Ortiz, R. (1878). Mollisoles
del campo de Cartagena (Murcia). Ca -
racteristicas generales y mineraldgicas.
An. Edaf. y Agrob. XXXVII, 139-163.

Alias, L. J., Ortiz, R. y Albaladejo, J.
(1977). Aridisoles del Campo de Carta -
gena (Murcia). IV. Argids: Carac -
teristicas generales y mineralogicas. An.
Edaf. y Agrob. XXXVI, 1.047-1.060.

Alias, L. J. y Pérz Sirvent, C. (1983).
Estudio de algunos Haploxerolls de la
provincia de Murcia. An. Univ. Murcia
Ciencias, XXXIX-XL, 69-84.

Anne. (1945). Ann. Agrob, 2, 161-172.

Bower, C. A. y Wilcox, L. V. (1965).
Soluble salts. En «Methods of soil
analysis, Part 2». Ed. C. A. Black,
Amer. Soc. Agronomy, Inc. Madison,
Wis. 933-940.

Bradley, W. F. (1945). Molecular asso -
dations between montmorillonite and
some polyfunctional organic liquids. J.
Am. Chem. Soc., 67, 975-981.

Brindley, G. W. (1966). Ethilenglicol and
glicerol complexes of smectites and
vermiculites. Clay Min., 6, 119.

Chapman, H. D. (1965). Cation exchange
capacity. En «Methods of soil analysis,
Part 2». Ed. C.A. Black. Amer. Soc.
Agronomy, Inc. Madison, Wis. 891 -
900.

Cowking, A., Wilson, M. J., Tait, J. M. y
Robertson, R.H.S. (1983). Structure and
swelling of fibrous and granular
saponitic clay from Orrock, Fife,
Scotland. Clay Minerals, 18, 49-64.

Despraires, A. (1983). Relation entre le
paramétré b des smectites et leur contenu
enfer et magnesium. Application a
l'etude des sediments. Clay. Min., 18,

165-175.

Duchaufour, Ph. (1975). Manual de Eda -
fologia. Toray-Masson, S.A. Barcelona.
Fuster, J. M., Gastesi, P., Sagredo, J. y
Fermoso, M. L. (1967). Las rocas lam -
proiticas del Sureste de Esparia. Estudios

Geol., 22, 35-69.

Gordunov, N. I. y Gradusov, B. P. (1966).
Methods of determining fine-grained
minerals. Soviet Soil Sci., 712-725.

Greene-Kelly, R. (1953). The identification
of montmorillonoids in clays. J. Soil.
Sci. 4, 233-237.

Jackson, M. L. (1956). Soil chemical ana -
lysis. Advanced course. Department of
Soils. Univ. Wis., Madison. Wis.

Kunze, G. W. (1965). Pretreatment for
mineralogical analysis. En «Methods of
soil Analysis, Part 1». Ed. C.A. Black,

Am. Soc. of Agronomy, Inc. Madison,
Wis, 573-574.



106 J. MARTINEZ SANCHEZ, P. LINARES, L.J. ALIAS

Lopez Ruiz, J. y Rodriguez Badiola, E.
(1980). La region volcanica nedgena de
Sureste de Esparia. Estudios Geol., 36,
5-63.

Osann, A. (1906). Uber einige Alkali -
gesteine aus Spanien. Rosenbush Fests.,
263-310.

Ostrom, M. E. (1961). Separation of clay
mineralsfrom carbonate rocks by using

acid. Jour. Sed. Petr., 31, 1, 123-129.

Peecb, M. (1965). Hidrogen — ion ac -
tivity. En «Methods of soil analysis.
Part 2». Ed. C.A. Black. Amer. Soc. of
Agronomy, Inc. Madison. Wis., 914-
916.

Quakernaat, J. (1968). X-ray analyses of
clay minerals in some recent fluviatile
sediments along the coastal of Central
Italy. Publ. Fys. Gegr. Lab. Univ. ,
Amsterdam. 12.

Robert, M. (1975). Principies de déter -
mination qualitative des minéraux argi -
leux a l'aide des rayons X, Ann. agron.,
26, 4, 363-399.

Sanchez Garcia, G. (1975). Suelos de mar -
gas miocénicas de Murcia: «Mineralogia,
génesis y clasificacion». Tesis doct.
Univ. Granada.

Suquet, H. de la Calle, C. y Pezerat, H.
(1975). Swelling and structural orga -
nization of saponite. Clays and Clay
Min., 23, 1-9.

Suquet, H., liyama, J. T., Kodama, H. y
Pezerat, H. (1977). Synthesis and
swelling properties of saponites with in -
creasing layer change. Clays and Clay
Min., 25, 231-242.

Thorez, J. (1975). Phyllosilicates and clay
minerals. Ed. G. Lelotte. Dison. Bél -
gica.

USDA. (1975). Soil Taxonomy. Washing -
ton.

Weaver, C. E. (1958). The effects and
geologic significance of potasium

fixation by expandable clay minerals
derivedfrom muscovite, biotite, chlorite
and volcanic material. Amer. Min., 43,
839-861.



Boletin Sociedad Espaiiola de Mineralogia (1986), 9, pp. 107-113 107

ESTUDIO DE PIROFILITA PRESENTE EN UN SUELO ULTIC
HAPLOXERALF DE LA PROVINCIA DE HUELVA
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¢ instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia. Apdo. 1052, 41080 Sevilla.
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ABSTRACT. — The presence of pyrophy -
Hite in the different horizons of a Ultic
Haploxeralf soil developed on devonic sha -
les has been studies. The soil is located in
Huelva (Spain).

The pyrophyllite has been isolated from
the rest of minerals, esceptu rutile, by a
method previously developed by the authors.
The pyrophillite in this soil has been
identified as ITc type by means of X-ray
diffraction, differential thermal analysis,
termogravimetry, infrarred spectroscopy and
chemical analysis.

The origin of the pyrophyllite in the soil
studied is likely to be the parent material, as
it has been detected in the devonic shale.

Key words: pyrophyllite in soil,
pyrophyllite characterizacion, rutile.

RESUMEN. — Se estudia la presencia de
pirofilita en los diferentes horizontes de un
suelo Ultic Haploxeralf desarrollado sobre
pizarras del Devoénico de la povincia de
Huelva (Espaiia).

Se ha conseguido aislar la pirofilita del
resto de los minerales presentes en el suelo,
excepto del rutilo, siguiendo un método de-
sarrollado por los autores. Su estudio me -
diante rayos X, andlisis térmico diferencial,
analisis térmico gravimétrico, espectros -
copia de infrarrojos y analisis quimico re -
vela que la pirofilita es del tipo 1Tc.

L-a presencia de pirofilita en la pizarra
permite concluir que la pirofilita del suelo es
heredada de la roca original.

Palabras clave: pirofilita en
rutilo, caracterizacion de pirofilita.

suelos,

I. Introduccion

Dentro de los minerales de la arcilla, la
pirofilita es el menos abundante y la bi -
bliografia existente sobre este mineral es
escasa, habiendo sido solo recientemente
considerado como un material de interés co -
mercial.

En suelos, la presencia de este mineral
ha sido poco descrita. Una difraccion a 9.30
A ha sido atribuida a pirofilita en suelos
Oxisoles de los Llanos Orientales de
Colombia (Cortez y col., 1973 y Weaver,
1974) y en suelos Peleudults y Dystropepts
de la cuenca superior del Amazonas de Co -
lombia (Benavides, 1973) y en Ultisoles de
la sabana venezolana (Garcia Miragaya y
Herrera, 1978). Proporciones pequefias de
este mineral han sido también encontradas
en suelos Eutrustox de Brasil (Mourafilho y
Buol, 1972). Goosen (1971) atribuye las
difracciones a 9.2, 4.7, 3.11 A que pre-
sentaban los diagramas de rayos X de la
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fraccion arcilla de suelos de los Llanos de
Colomiba a pirofilita o talco. Suelos de la
parte Norte de las Sierras Septentrional de
la provincia de Buenos Aires tienen piro -
filita entre sus constituyentes mineral6 -
gicos (Iniguez Rodriguez y Scoppa, 1974).
En suelos espafioles Moreno Real y col.,

(1983) han encontrado pirofilita como mi -

neral accesorio.

La caracterizacion de la pirofilita en
suelos presenta dificultades debido a que
generalmente se presenta en pequefia pro -
porcion, por lo que practicamente sélo se
puede detectar su presencia en los mismos.
Esta dificultad se incrementa debido a la
coincidencia de muchas de sus difracciones
caracteristicas con las de otros minerales
presentes en los suelos. Por ello es de gran
interés disponer de un método de separacion
que permita poder estudiar con precision
dicho mineral, ain encontrandose en baja
proporcion en los suelos.

Las caracteristicas estructurales y pro -
piedades superficiales de la pirofilita hacen
que frente al ataque acido tenga un com -
portamiento diferente a los otros minerales
que normalmente le acompaiian en los
suelos (Pérez Rodriguez y col., (1985), por
lo que es de gran interés el poder aprovechar
ese comportamiento diferente para poder
aislarla y estudiarla.

En este trabajo se pretende separar cuali -
tativa y cuantitativamente, por via quimica,
la pirofilita presente en un suelo Ultic Ha -
ploxeralf localizado en la provincia de Huel -
vay, posteriormente, realizar un estudio del
mineral separado.

II. Materiales y métodos experimentales
11, Materiales

Las muestras proceden de los diferentes
horizontes del perfil que se describe en la
Tablal!.

1.2, Métodos experimentales
11.2.1.  Meétodo de separacion de lapirofilita

0.5 g. de muestra se trataron con 5 mi.
HNO3 1:2, 5 mi. HC104 1:2 y 15 mi. HF

concentrado y se llevo a sequedad. Poste -
riormente, el residuo se trata con 5 mi. de
HC104 y se lleva de nuevo a sequedad. Por

ultimo, se anade agua destilada y 2 mi. de
HCI concentrado y se calienta durante unos
minutos, se centrifuga y se lava con agua
destilada. El sélido se seca y se estudia por
diferentes técnicas experimentales.

11.2.2.  Analisis quimico

0.2 g. de muestra se digieren en un
autoclave con 5 mi. de HF, 0.75 mi. de
HC1 y 0.25 mi. de HNO3 concentrados

durante 1 hora a 140 °C. Una vez fria, la
solucion se trata con 4.8 g. de acido borico.
La concentracion de los elementos se deter -
min6 en un aparato de absorcion atémica
marca Perkin Elmer, modelo 703.

11.2.3.  Analisis roentgenografico

Se realiz6 en un difractometro marca
Siemens, modelo D-500.

11.2.4.  Andlisis téermico

El analisis térmico diferencial y termo -
gravimétrico se realizd en un aparato Riga -
ku, modelo TC-10A. Los datos se recogian
en un ordenador marca Rigaku que se
utilizé para la determinacion de la derivada
de la termogravimetria.

11.25.  Espectroscopia de infrarrojos

El estudio por espectroscopia de infra -
rrojos se realizo en pastillas de KBr em -
pleando 2 mg. de muestra y 300 de KBr,
barriéndose la zona entre 4.000 y 400 cm-1.
Se utilizé un aparato marca Perkin Elmer,
modelo 377.

III. Resultados y discusién

En la Fig. 1 se dan los diagramas de
difraccion de rayos X de muestras de los dis -
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Situacidn

Relieve
Pendiente

Material original

Drenaje
Clasificacion
Prof. Hori-
(cm) zonte
0-25 A
25-60 Bt
60-80 C
80-

Tabla 1

Caracteristicas del perfil estudiado en este trabajo

Hoja Calafas, a 6 Km de Alosno sobre la carretera a
Puebla de Guzman. Longitud: 70 11' @@"; Latitud:
37° 34' 28"; Orientacién: Sur-Oeste; Altitud:
200 m.

Suavemente ondulado
5-8%
Pizarra

Bueno Erosidn: Moderada

ULTIC HAPLOXERALF

Descripcién

Rojo amarillento (5 YR 5/6) en seco y rojo amarillen-
to (5 YR 4/6) en humedo; franco; poliédrica subangu
lar fina, moderadamente débil; dura, fragil, friable,
no plastico, no adhesivo; frecuentes raices; escasa
porosidad fina, casi compacto; escasa actividad bio-
légica; no calizo.

Rojo (2,5 YR 4/6) en seco y rojo oscuro (2,5 YR 3/6)
en humedo; arcilloso; estructura poliédrica, modera
damente desarrollada; muy dura, firme, no plastico,
no adhesivo; pocas raices; escasa actividad biolégi
ca; no calizo.

Abigarrado difuso, rojo con pardo oliva claro (2,5 YR
4/6) y (2,5 Y 5/4) en seco y rojo oscuro con pardo
oliva (2,5 YR 3/6) (2,5 Y '4/4) en humedo; arcilloso;
estructura poliédrica media y gruesa, moderadamente
desarrollada a poliédrica subangular; dura, firme,
plastico y adhesivo; no hay raices; escasos poros
finos, casi compacto; escasa actividad biolégica;

no calizo.

Pizarra ligeramente alterada.

tintos horizontes del perfil estudiado, asi de mica, a 7.18 A de caolinita, a 14.04 A
como de la pizarra sobre la que esta el de esmectita y a 9.20 A de pirofilita. Des -
suelo. Se observan difracciones a 4.27, taca la mayor proporcion del mineral cuarzo
3.34, 1.81, A, etc., atribuibles a cuarzo, a en el horizonte superficial del perfil. Laro -
3.20 A de feldespatos, a 10.04, 4.49 A. etc. ca a partir de la que se ha desarrollado el
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suelo tiene una composicidon mineraldgica
similar al perfil, estando la pirofilita tam -
bién presente, por lo que este mineral es
heredado de la roca original, sin que pueda
atribuirse a formacion por procesos edafo -
genéticos.

El diagrama de difraccion de rayos X del
residuo de la muestra tratada con la mezcla
triacida se da en la Fig. 2. Se observa que
las difracciones de mica, caolinita, feldes -
pato y cuarzo han desaparecido por com -
pleto debido a que han sido disultos, presen-
tandose difracciones correspondientes a piro -

Figura 1. Diagramas de difraccién de rayos X
de muestras de suelos (a, by c) y del
material original (d).

filita (Brindley y Wardle, 1970). Los datos
de rayos X corresponden con una pirofilita
1 Te. En los diagramas de rayos X de agre -
gados orientados, realizados para determinar
con mayor claridad si queda alguna difrac -
cion correspondiente a mica o caolinita,
solo se observan las difracciones del mi -
neral de la arcilla pirofilita como tUnico
mineral laminar. En los diagramas de rayos
X aparecen también difracciones a 3.24 y
2.48 A, que no corresponden a pirofilita y
que se atribuyen a rutilo, estando las otras
difracciones de este mineral tales como
2.18, 1.68, 1.36 A, etc., enmascaradas por
las difracciones de la pirofilita. El rutilo se
presenta como constituyente minoritario en
las arcillas y es por ello dificil de carac -
terizar, ademas de por quedar sus diffaccio -
nes enmascaradas con las de estos mine -
rales. En estas muestras se han podido
caracterizar, después del tratamiento, el ru -
tilo y se ha podido determinar que se pre -
senta como un mineral puro y no como un
componente de los silicatos.

«i s 5 « ‘9 &S'4 I B B B VvV 7 B 5 s

2 €

Figura 2. Diagrama de rayos X del residuo
del suelo tratado con mezcla triacida.

El ataque de la muestra por la mezcla
triacida del horizonte superior, que es donde
existe mayor proporcion de cuarzo, puede
dejar algtin residuo de este mineral, tal co -
mo se puede observar en la Fig. 3, espe -
cialmente cuando se trabaja con cantidades
de muestras de 2 g, que son superiores a las
propuestas en este trabajo. La repeticion del
tratamiento soslaya esta dificultad, que
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puede también evitarse empleando menor
cantidad de muestra, o eliminando las frac -
ciones mas gruesas del suelo.

26

Figura 3. Diagramas de rayos X, a) de la
muestra tratada moderadamente con mezcla
triacida; b) repeticion del tratamiento de la

muestra a.

La aparicién de una difraccion a 3.52 A,
que podia atribuirse a la presencia de ana -
tasa, se debe a un lavado defectuoso de la
muestra que produce la formacion de un cio -
ruro basico de aluminio, que una vez seca la
muestra es dificilmente eliminable. En la
Fig. 4 se presenta un diagrama de una
muestra atacada en el que el lavado no se ha
realizado de una forma correcta y se obser -
van las difracciones a 6.4, 3.59 A que
corresponden a cloruro de aluminio.

El espectro de infrarrojos del residuo se
muestra en la Fig. 5. Aparecen absorciones
correspondientes a OH estructurales a 3675
cnrl. No aparece claramente una absorcion
a 3647 cm-1, lo que puede deberse a que
corresponde segun Farmer (1974) a grupos
hidroxilos compartidos entre iones
aluminio e hierro en la capa octaédrica, y en
las muestras estudiadas en este trabajo no
parece exista hierro en coordinacion oc -
taédrica. La absorcion a 3420 cm-1 corres -
ponde a H20. En la region de 1150-960

iLd Ld—i -1 Qi — — L ¢ 1)
53 S 49 47 *5*3 4139373533 312927 252321 19171513 19 7 5 3
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Figura 4. Diagrama de rayos X en que se

observa presencia del cloruro basico de
aluminio.

cm-1 aparecen vibraciones a 1119 cm-1,
1070 cm y 1052 cm-1 producidos por
vibraciones Si-O. En la zona de 960-550
cm-1 aparecen vibraciones a 947 cm-1, 852
cm-1, 832 cm-1, 815 cm-1 y 590 cm-1 que
implican a los grupos hidroxilos y el cation
octaédrico. En la zona de 550-400 cm-1
aparecen bandas de absorcion a 545 cm-1,
515 cm-1, 483 cm-1 y 460 cm-1. El
espectro de infrarrojos es caracteristico del
mineral pirofilita de acuerdo con los datos
dados por Farmer y Russell (1964). Las
bandas de absorcion a 735 y 610 cm-1
pueden atribuirse a rutilo.

Figura 5. Espectro de infrarrojos del residuo
del suelo tratado con mezcla triacida.

En la Fig. 6 se da el analisis térmico
diferencial, la termogravimetria y la deri
vada de esta. La curva de ATD presenta un
amplio efecto endotérmico que comienza a
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temperaturas por debajo de 400 °C vy ter -
mina después de 800 °C. Aparece un pe -
queio efecto exotérmico sobre 1.150 °C que
se debe a la formacion de mullita. La curva
corresponde con las de pirofilita que aparece
en la bibliografia (Mackenzie, 1970). La
curva de TG presenta una sola pérdida desde
400 a 800 °Cy que corresponde con un 4 %
de pérdida total. La derivada de esta curva
esta de acuerdo con sélo un efecto.

ATG AID

Figura 6. Analisis térmico del residuo del
suelo tratado con mezcla triacida.

Los datos de analisis quimico del residuo
son los siguientes: Si02 = 54,19 %; Al1203
=23,48 %; Ti02 = 19,03%; H2 = 3,99%.
No estando presente ningun otro elemento.

Destaca la alta proporcion de Ti02 (19,03

%), el cual se encuentra como rutilo tal
como fue determinado por difraccion de
rayos X. Deduciendo del analisis la pro -
porcion de Ti02, que se encuentra como un
mineral independiente, se obtiene la si-

guiente formula quimica estructural para el
silicato presente.

Si399 Al203 O10 OHJ 9%

De todos los datos expuestos se deduce
que el residuo que queda tras el tratamiento
con la mezcla triacida estd constituido por
pirofilita 1Tc acompafiada de rutilo.
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PRESENCIA, DISTRIBUCION Y EVOLUCION DE PALIGORSK3TA
EN SUELOS SOBRE SEDIMENTOS TERCIARIOS DE LA CUENCA
DEL DUERO

M. A. Vicente y M. Sanchez Camazano

Centro de Edafologia y Biologia Aplicada. C.S.I.C., Apdo. 257. Salamanca.

ABSTRACT. — Palygorskite distribution
and evolution in the clay fraction of nine
soil profiles developed from Tertiary se -
diments of the Duero Basin, have been
studied. The mineral encountered in clay
fraction, studied adopting XRD, DTA and
TEM techniques, are illite as predominant
component, low quantities of kaolinite, me -
dium or low amounts of smectite and paly -
gorskite. Palygorskite contents were obser -
ved to be higher in the subsoil than the top
soil and, in Ap horizonts, it lacks or is
observed only in very small quantities. The
amount of smectite increases when paly -
gorskite content decreases, but in some of
the Ap horizonts, the amount of smectite
also decreases by destruction process and or
washing of it to accumulation horizonts.

RESUMEN. — Se estudia la distribucién y
evolucion de paligorskita en la fracciéon arci -
lia de nueve perfiles de suelos desarrollados
sobre sedimentos y rocas sedimentarias en el
terciario de la cuenca del Duero. La fraccién
arcilla, estudiada empleando las técnicas de
difraccion de rayos-X, ATD y MET, esta
compuesta de ilita como mineral dominante,
acompaiada de pequeiias proporciones de
caolinita y medias o bajas de esmectita. La
paligorskita, mas abundante en los horizon-
tes subsuperficiales, disminuye al ascender
en los perfiles, disminucién que suele ir
acompaifada por un aumento en la propor -

cion de esmectita. En los horizontes antro-
picos desaparece o sufre una fuerte dismi -
nuciéon el contenido en paligorskita y en
algunos disminuye notablemente el conteni -
do en esmectita debido a un proceso de des -
truccion y/o lavado de la misma hacia hori -
zontes de acumulacion.

Introduccion

La paligorskita en suelos puede ser here-
dada del material originario sobre el que és -
tos se han desarrollado o tener origen edafo-
genético, bien formada a partir de otros sili-
catos o precipitada directamente de la solu -
cion del suelo (neoformada).

La primitiva idea de que este mineral era
muy raro en suelos y que para su exis -
tencia, siempre heredado, debian darse unas
condiciones muy especiales, dada su gran
inestabilidad, cambio en la década de los se -
tenta con la aparicion de una gran cantidad
de trabajos que daban fe de su presencia, en
algunos casos mayoritaria, en la fraccion
arcilla de suelos de zonas aridas: Zelazny y
Calhoun (1977), informan de una serie de
trabajos en los que se da cuenta de su pre-
sencia en Australia, Desierto de Siria,
Nuevo M¢jico, Egipto, Irak, Israel, Florida
y en suelos del Area Mediterranea. Trabajos
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posteriores han continuado informando de la
presencia y génesis de paligorskita en
suelos de distintas zonas (Elprince et al.,
1979; Mashhady et al., 1980; Bigham,
1980; Dixon et al., 1980; Dan et al., 1981;
Lee et al., 1983; Hodge T. et al., 1983).

El origen edafogenético esta ampliamen -
te probado en muchos casos. Singer (1984),
indica tres casos en los que hay constancia
del mismo: Suelos con alto grado de
evaporacion que produce ascension capilar
en el perfil de aguas salinas o alcalinas, y
con pH >7,5. Suelos que presentan un cam -
bio textural brusco, en los que la pali -
gorskita aparece en forma de cutanes o agre -
gados en la zona de transicion textural;
finalmente asociada a rasgos edafogenéticos,
como costras calizas y caliches.

La estabilidad de la paligorskita en los
suelos viene condicionada por el pH y las
actividades de silice y magnesio en la solu -
cion (Singer and Norris, 1974). Para
Elprince et. al. (1979), dicha estabilidad y
la de la esmectita estan relacionadas, de for -
ma que cuando una se esta formando la otra
se esta disolviendo, lo que concuerda con
Mackenzie et. al. (1984), que indican la
proximidad del campo de existencia de am -
bos silicatos, campos que en parte se so -
lapan, aunque la paligorskita tiende a ser
mas silicea y los valores de la razon
R20 3/R0 estdn menos definidos que en el

caso de la esmectita.

La frecuencia con que la paligorskita apa -
rece en calizas terciarias y del cretacico
superior, asi como en sedimentos lacustres
y suelos derivados o con influencia de los
mismos, ha sido puesta de manifiesto por
Shadfan and Dixon (1984). En la cuenca del
Duero ha sido resefiada en areniscas y con -
glomerados terciarios de la provincia de Se -
govia (Leguey et. al., 1984), en areniscas
terciarias de la cuenca del Tormes, en Sa -
lamanca (Vicente, 1983; Vicente et. al.,
1985), como mineral heredado en suelos so -
bre sedimentos calizos (Sanchez Camazano
y Garcia Rodriguez, 1971) y de origen
edafogenético en suelos de la comarca de
Cerrato, Palencia (Sanchez Camazano et.
al., 1984).

En el presente trabajo se informa de la
presencia, distribucion y evolucion de pali -

gorskita en la fraccion arcilla de una serie de
suelos desarrollados sobre sedimentos ter -
ciarios, segun las caracteristicas de los mis -
mos.

Materiales y métodos de trabajo

Se han estudiado nueve perfiles de suelos
desarrollados sobre sedimentos terciarios,
uno en el mioceno sobre materiales de-
triticos, cuatro en el oligoceno sobre are -
fiiscas, y cuatro en el eoceno sobre are -
fiiscas y conglomerados (Mapa geoldgico de
Espafia 1/50.000,1.G. M.e., 1981-82).

En la Tabla I se incluyen el tipo de suelo
a que pertenece cada perfil, geologia, con -
tenido en carbonatos, pH y anélisis
granulometrico y la capacidad de cambio de
cationes de la fraccion arcilla. La descrip -
cion y datos analiticos completos de los
perfiles aparecen en: Perfiles I, II, III, V y
VII, Gallardo et al., 1985; Perfil IV en la
publicacion «Estudio edafico de la provincia
de Valladolid», 1984; Perfiles VII y IX,
"«Memoria de la III Reunion de Suelos»
celebrada en Salamanca en 1974.

La fraccion < 2pm de los distintos ho -
rizontes de los suelos estudiados se ha ex -
traido de la tierra fina (fraccion < 2mm.)
por sedimentacion. Para la identificacion de
los minerales presentes se determiné la ca-
pacidad de cambio de cationes por satura -
cion de la arcilla con i6n amonio, despla-
zando y valorando el mismo posterior -
mente, y se emplearon las técnicas de di -
fraccion de rayos-X, analisis térmico dife-
rencial y microscopia electronica de trans -
misioén. Para el estudio por rayos-X se
obtuvieron diagramas de muestras de polvo
desorientado y diagramas orientados de la
arcilla Mg, realizando en cada caso las
pruebas de hinchamiento con glicerol y tér -
micas, convenientes para identificar las dis -
tintas especies presentes (Robert, 1975).
Para la estimacion semicuantitativa de los
componentes mayoritarios de la fraccion
arcilla se utilizaron los resultados obtenidos
con las distintas técnicas empleadas, en los
difractogramas de rayos-X, teniendo en
cuenta los datos de poder reflectante de cada
mineral (Jhons et al., 1954).
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Tabla I

Datos analiticos de los suelos y capacidad de cambio de cationes de la fraccion arcilla.

Perfil Localidad Geologia Tipo de suclo
Roca madre
1 Cervillego de Mioceno Acrisol értico
la Cruz Arenisca
1 Villabuena Mioceno Cambisol dis-
del Puente Arenisca trico
1 Alaojos Mioceno Luvisol
Arcillas cromico
v Sicte Iglesias Mioceno Luvisol
De Trabancos Materiales srtleo
detrlticos
y calcireos
v Cantalpino Eoceno Acrisol
Arenisca gleico
Vi Fuente la Eoceno Luvisol
Peiia Arenisca cilcico
Boveda de Eoceno
Toro Areniscas y 6rtico
conglomerados
Vi Villoruela Eoceno Luvisol
Areniscas y 6rtico
conglomerados
X Aldeanueva Eoceno Luvisol
de Figueroa Areniscas ortico

cuarciticas

Resultados y discusiéon

En la Tabla II se recoge la composicion
mineralogica aproximada de las arcillas ex -
traidas de los distintos horizontes de los
suelos estudiados.

Los valores de las capacidades de cambio
(Tabla I) son medios o altos, oscilando
entre 22.08 y 67.44 meq/100 g., mas eleva -
dos en los casos en los que los contenidos
de esmectita son mas altos, mostrando el

- o Arcilla
Horizonte pH  Carbonatos Andlisis iranulonnétrico
Arena  Arena  Limo Arcilla meq/100 g
gruesa  fina

Ap 5.2 . 53 19 16 12

Bt 6.1 - 35 14 13 38

2BCg 7.5 1.2 47 16 15 22

2Cg 6.6 R 67 1 1 1
Ap 5.7 49 18 7 16 53.52
BC 6.5 - 56 19 10 15 55.91
Gk 7.7 6.5 50 28 10 12 53.12
Ap 6.2 _ 45 17 14 24 55.91
Bt 7.1 2 7 12 59 39.99
BCk 7.7 1.0 25 7 11 57 30.84
Ck 8.1 24.0 33 10 14 43 22.08

Ap 6.2 _ 58 28 * 10

Bt 6.9 - 37 15 6 42

7.6 14 7 34
Ap 5.0 40 24 21 15 44.76
Big 5.1 . 25 7 13 55 57.50
2BCg 6.1 29 13 2] 37 +67.44
2Cg 6.7 . 33 2 38 25 55.51
Ap 6.9 - 33 29 15 24 60.68
Bt 7.1 - 37 21 12 30 62.27
2BCk 7.5 0.7 37 23 17 23 55.51
2Ck 7.8 16.4 40 2 18 20 20.49
Ap 6.9 39 47 5 10 25.00
48.65
Bt 6.6 22 45 5 27 65.71
B/gl 6.9 R 10 59 10 21 64.74

Ap 6.8 T 18 61 10 12

Bt 1 7.8 T 1 45 12 32

5 53 12 30

Bk 8.5 10.4 5 49 15 3l
Ap 5.8 - 63 19 8 1 44.78
6 31 58.34
Bgl 5.1 50 12 8 29 63.00
Bg2 5.1 - 63 1 9 17 62.61
c 5.1 68 14 8 10 58.73

perfil III, con bajos o nulos contenidos en
esmectita, los valores mas bajos de este
pardmetro.

En los difractogramas de rayos-X aparece
en todos los casos un pico bien definido en
la zona de 10 A seguido de otros a 4,99,
3.33 A etc., correspondientes a micas mas
o menos ilitizadas, otro de pequeia
intensidad proximo a 7 A correspondiente a
caolinita y con mayor o menor intensidad
segun los casos un efecto en la zona de 12-
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14 A, que expande con glicerol a 17-18 A,
debido a esmectita. En los horizontes
subsuperficiales, y con menor intensidad en
los superficiales, aparece una reflexion a
10,2-10,4 A, que en algunos de los
superficiales se reduce a un hombro en el
pico a 10 A de la ilita, asi como otros a
6.3,5.4y4.2 A, todos ellos pertenecientes
a paligorskita (Fig. 1y 2).

Figura 1. Difractogramas de rayos-x de
muestras de arcilla magnésica de los
distintos horizontes del perfil III.

En los registros de analisis térmico dife -
rencial se aprecia un amplio efecto endo -
térmico a baja temperatura (100-200 °C),
mas o menos acusado en funcién del con -
tenido en esmectita y paligorskita, seguido
de otro en la zona de 500-600 °C debido
principalmente a la deshidroxilacion de las
ilitas. En la zona correspondiente a
temperaturas de 260-320 °C se detecta un
efecto endotérmico en las muestras que
contienen paligorskita, con intensidad que
aumenta sensiblemente con el contenido de
la misma (Fig. 3). El efecto endotérmico &
500-600 °C se desplaza a temperaturas mas
bajas en las muestras ricas en paligorskita y

Figura 2. Difractogramas de rayos-X de
muestras de arcilla magnésica de los
distintos horizontes del perfil V.

llega a desdoblarse en los casos en los que
la fraccion arcilla presenta un contenido
muy alto en este silicato (Fig. 3, curvas
BCk Y Ck).

Los estudios realizados por MET en los
suelos desarrollados sobre sedimentos mio -
conicos y oligocénicos, ponen de mani -
fiesto la presencia de fibras cortas y con los
extremos redondeados (Fig. 4). Las fibras
que aparecen en la fraccion arcilla de los

Figura 3. Curvas de analisis térmico
diferencial de la fraccion arcilla de los
distintos horizontes del perfil Il
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Figura 4. Microfotografia realizada con MET
en la fraccién arcilla del horizonte Cl del
perfil IV.

suelos desarrollados sobre materiales eocé -
nicos, son mas largas y gruesas y con los
extremos bien definidos (Fig. 5).

Figura 5. Microfotografias realizadas con
MET en la fraccién arcilla del horizonte 2Ck
del perfil VI

Como puede apreciarse en la Tabla I, en
la composicion de la fraccion inferior a dos
mieras, domina la ilita acompafiada de una
pequeiia proporcion de caolinita y cantidades
variables de esmectita y paligorskita. Los
contenidos en ilita y caolinita, componen -

tes heredados, son constantes en los distin -
tos horizontes de cada uno de los perfiles.
Los pequefios aumentos que se aprecian en
superficie son relativos, debidos a las fuer -
tes disminuciones de esmectita y/o pali -
gorskita. La paligorskita, también heredada
del material originario, es mas abundante en
los horizontes profundos y disminuye a
medida que se asciende en los perfiles. En
cuanto a la esmectita, es en parte heredada y
en parte se forma en el suelo a expensas de
la paligorskita. El campo de estabilidad de
estos dos silicatos estd muy proximo y el
equilibrio puede desplazarse en uno y otro
sentido segun las condiciones (Elprince et
al., 1979). La presencia de paligorskita en
sedimentos terciarios de la cuenca del Duero
y su formacion, ha sido indicada por
Vicente (1983), y Sanchez et al. (1986).
Este ultimo explica el proceso de formacion
de paligorskita en el borde SO. de la cuenca
del Duero como un fenémeno asociado al
flujo regional de las aguas subterraneas.

Los cuatro primeros perfiles desarro -
liados sobre sedimentos oligocénicos y
miocénicos, tres sobre areniscas y uno so -
bre materiales detriticos y calcareos, siguen
la tonica general en cuanto a contenidos en
ilita y caolinta. El perfil I presenta como
particularidad una discontinuidad, que aun -
que no muy marcada, se manifiesta en la
granulometria y los contenidos en esmectita
y paligorskita de los distintos horizontes.
En Ap desaparece la paligorskita, tonica
general en los horizontes antropicos, y el
contenido en esmectita es ligeramente infe -
rior al de Bt, donde probablemente ha ha -
bido acumulacién de fracciones finas, en las
que se concentra este filosilicato, dado el
mayor contenido en fraccion arcilla de este
horizonte. En cuanto a los horizontes gley,
en 2Cg, la paligorskita ha desaparecido casi
totalmente y el ligero aumento de esmectita
puede ser debido a que en estas condiciones
fisicoquimicas el equilibrio se desplace ha -
cia la formacion de este filosilicato.

En el perfil II el contenido en paligors -
kita disminuye, al pasar del horizonte C a
los superiores, teniendo lugar un aumento
equivalente de esmectita. En el III, de pH
sensiblemente mas alto, y con abundantes
carbonates en los horizontes profundos, la
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paligorskita se mantiene hasta el horizonte
Bt. Solamente en Ap desaparece, apare -
ciendo una cantidad apreciable de esmectita.
En el IV la paligorskita se mantiene in -
eluso en el horizonte antropico y la esmec -
tita s6lo aparece en €ste y como trazas.

Los cinco siguientes pertenecientes a
suelos desarrollados en el paledgeno, cuatro
en el eoceno y uno en el oligoceno, pre -
sentan caracteristicas similares: Abundante
ilita, muy poca caolinita y cantidades de
esmectita y paligorskita variables. En el
perfil V hay una discontinuidad y fuerte
gleizacion en horizontes profundos, que
incide sensiblemente en la distribucion de
paligorskita en el mismo. Abundante en
2Cg, disminuye sensiblemente en el hori -
zonte inmediatamente superior, aumenta de
nuevo en Btg y desaparece totalmente en el
horizonte antropico. El VI, con abundantes
carbonatos en profundidad, es muy rico en
paligorskita en el horizonte C, silicato que
disminuye a medida que se asciende en el
perfil. La esmectita, que no existen en el
horizonte C, aparece a medida que se destru -
ye la paligorskita, alcanzando su méaximo
contenido en superficie. En el VII la pa -
ligorskita, aunque menos abundante, tiene
una distribucion analoga en el perfil, dismi-
nuyendo a medida que se asciende en el mis -
mo. La esmectita presenta su maximo con -
tenido bajo el horizonte de alteracion, donde
se aprecia acumulacion de fraccion arcilla.
El VIII tiene un horizonte Bk con carbo -
natos, rico en esmectita que se mantiene en
todo el perfil. La paligorskita, s6lo existe
en pequefla-proporcion en los horizontes
carbonatados. En el IX, el contenido en es -
mectita se mantiene asimismo a lo largo
del perfil, presentando un ligero aumento en
los horizontes de acumulacion, y la pali -
gorskita, presente en pequefia proporcion en
los profundos, desaparece en los superfi -
ciales.

La observacion de los datos obtenidos
comprueba la persistencia de paligorskita en
suelos de bajo pH y sin carbonatos (perfiles
V y IX), la formacion de esmectita en el
suelo a expensas de la paligorskita (perfiles
Il y VI) y como la labilidad de este silicato
lo hace especialmente sensible a la
variacion de las condiciones fisicas o
fisicoquimicas del suelo, pudiendo actuar su

distribucion en el perfil como indicador de
las discontinuidades texturales que dan lugar
a variaciones en el ambiente fisicoquimico
(perfil V).

Es de notar ademas, que en los suelos de -
sarrollados sobre materiales mas actuales,
miocénicos y oligocénicos (perfiles [ a [V),
la paligorskita aparece incluso en superfi -
cié, aunque sea como trazas, excepto en el
perfil I de pH é&cido, lo que no ocurre en los
perfiles desarrollados sobre materiales eoc¢ -
nicos.
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ABSTRACT. — The chemical composition
of 23 vermiculites from different geological
locations has been studied. The only net
differences can be stablished between
vermiculites located in ultramafic zones and
the other locations, the former being
enriched in Ti, Ni, Cr and Zn, and Mn in the
latter.

On the basis of chemical composition,
can be deduced that vermiculites have been
formed from phlogopites or magnesian
biotites by replacement of K by Mg,
independent of the iron content of the pa -
rent mica.

If the parent mica is a ferroan biotite,
the transformation is more difficult, yielding
mica-vermiculite interstratifications.

Key words: Vermiculite, chemical ana -
lysis, vermiculite genesis.

RESUMEN. — Se estudia la composicion
quimica de 23 vermiculitas procedentes de di -
ferentes entornos geologicos. So6lo se esta -
blecen diferencias claras entre las vermi -
culitas situadas en zonas ultramaifinas y el
resto de los afloramientos, observandose en
las primeras un enriquecimiento en Ti, Ni,
Cry Zn, y en las segundas, en Mn.

Sobre la base de esta composicion qui -
mica, se deduce que las vermiculitas se han
formado a partir de flogopitas o biotitas
magnésicas por reemplazamiento de potasio

por magnesio, independientemente de que el
contenido en hierro de la mica de partida sea
bajo.

Si la mica de partida es una biotita fe -
rrosa, la trasformacion es mas dificil, for -
mandose interestratificados mica-vermiculita.

Palabras clave: Vermiculita, analisis
quimico, génesis.

Introduccion

Desde los primeros trabajos que demos -
traron que la vermiculita es un mineral in-
dependiente, se postularon hipotesis acerca
de su formacion. Asi, Gruner (1934), y
posteriormente Walker (1950), Roy y Ro -
mo (1957) sugieren que el proceso tiene
lugar por el reemplazamiento de los iones
potasio interlaminares de las micas por mo -
léculas de agua, compensandose la pérdida
de cargas positivas mediante la oxidacion de
Fe2ta Fe3+ principalmente. Este proceso
implica necesariamente que la mica de par -
tida posea suficiente Fe2+como para que su
oxidacion pueda compensar la pérdida total
de K+de la estructura.

Barshad (1948) propuso un proceso
radicalmente diferente, el cual es inde -
pendiente del contenido en Fe2+de la mica
originaria. El proceso tiene lugar princi -
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palmente por la sustitucion de los K+ in -
terlaminares por Mg2+ hidratados. Esta
transformacion no excluye la posibilidad de
una oxidacion total o parcial de Fe2+ pre -
sente en la mica, la cual podria tener lugar
tanto durante el proceso de sustitucion de
los iones potasio, como anterior o poste-
riormente.

Foster (1963) ha estudiado en pro -
fundidad estos procesos basandose en ana -
lisis quimicos procedentes de la biblio -
grafia, decantandose por la segunda hip¢ -
tesis como la mas probable.

Con este trabajo se pretende contribuir
al conocimiento de la quimica de las ver -
miculitas de Andalucia y Badajoz, sugi -
riendo el posible mecanismo seguido en su
formacion.

Materiales y métodos

Las muestras estudiadas proceden de los
afloramientos que se relacionan a conti -
nuacion:

Santa Olalla (Huelva): SO-la; So-lb; SO-
Ic; So-2; SO-3.

El Real de la Jara (Sevilla): RJ-la; RJ-2;
RJ-2M; RJ-2A0; RJ-2AC.

El Ronquillo (Sevilla): Ro-1.

Burguillos del Cerro (Badajoz): Bu-1.
Almonaster la Real (Huelva): A; ALC;
ALC-SC; ALC-SO.

Estacion de Almonaster (Huelva): EA-1;
EA-2.

Ojén (Malaga): N-1; N-2; N-3; N-4; N-5;
P-1; P-2; C-1; C-2; T-1; N-LP.

Benahavis (Malaga): Be-1.

Tanto la descripcion geologica de los
afloramientos como la mineralogia de estas
muestras y los procedimientos experimen -
tales utilizados, se describen detalladamente
en Justo (1984). Debido a que los aflora -
mientos estudiados se encuentran situados
en entornos geologicos muy diferentes, so -
lo se indican las rocas en contacto con la
vermiculita: Santa Olalla y Real de la Jara
(diopsido y piroxenos); Burguillos del Ce -
rro (dolomitas y serpentina); Almonaster la
Real y Estacion de Almonaster (piroxenos);
Ojén y Benahavis (serpentinas). Las mués -
tras Ro-1 y RJ-1 proceden de alteracion de
granitos.

Los analisis que se presentan en las ta -
blas se han recalculado a partir de los to -
tales, deduciendo el porcentaje correspon -
diente al magnesio situado en posiciones
interlaminares. Con estos valores se ha cal -
culado el contenido en iones de la capa oc -
taédrica utilizado para las representaciones
triangulares.

Como criterio para considerar a una
vermiculita como mineral puro, se consi -
der6 que el contenido en K20 fuera inferior

al 0,35 %. Si el contenido en K20 es

superior a este valor, el mineral esta cons ti-
tuido fundamentalmente por mica (SO-Ia,
RJ-2M y N-LP), vermiculita + mica (So-
Ib) o vermiculita + interestratificado regu -
lar mica-vermiculita (RJ-1, Ro-1 y Bu-1).
Para el calculo de las formulas estruc -
turales, se ha seguido el criterio de asignar
el magnesio que corresponda a las .poSi -
dones interlaminares, y el resto para la
capa octaédrica, aunque en ocasiones queden
algunas posiciones octaédricas vacantes.

Resultados experimentales y discusion

En las Tablas [ y II se dan los datos de
analisis quimico de las vermiculitas puras,
y en la Tabla III los valores extremos y la
media de los contenidos en elementos
mayoritarios. Estos valores se encuentran
dentro de los descritos en la bibliografia
para las vermiculitas trioctaédricas (Foster,
1963; Grim, 1968). La variacion de los
contenidos en los elementos mayoritarios,
no es tan neta como para permitir una
diferenciacion clara entre las vermiculitas
procedentes de diferentes entornos geolo -
gicos, pudiéndose observar incluso va -
naciones apreciables en diferentes vermicu -
litas situadas en la misma zona.

Asi, por ejemplo, en las vermiculitas
procedentes de las zonas ultrabasicas de
Ojén y Benahavis, las muestras N-1, N-3,
N-4; P-1, P-2 y Be, presentan un contenido
en Al20 3 comprendido entre el 14-15 %,

mientras que las muestras N-5, C-1, C-2 y
T-1, presentan valores comprendidos entre
11-12%.

Todas las vermiculitas presentan un
contenido en hierro total de moderado a
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Tabla I
Analisis quimico de vermiculitas deducido el magnesio cambiable

A ALC  ALC-SC  AI.C-50 EA-1
sie2 41.80  40.22  45.20  40.22  43.13
123 16.3p  16.93  16.1.8  16.26  12.18
Faos 6.16 1.55 1.46 1.65 4.39
Feo 1.17 3.01 2.31 2.28 3.58
Tie2 0.15 0.65 0.37 0.79 0.28
cao 0.03 0.03 0.03 0.03
Mgo 13.67  15.59  13.97  16.31  16.15
Na20 0.03 0.03 0.06 0.04 0.04
K20 0.03 . 0.02 0.03 0.03
2 20.49  22.60  21.19  22.68  20.63
H20"

MnO 0.05 0.05 0.04 0.04 0.04
Cuo

cr2°3 0.07 0.05
Zno tr 0.02
NiO 0.08 0.08
Co0 tr

Total 100.08 100.66 100.75 100.25  100.59
Carga -0.58 -0.74  -0.69  -0.65  -0.53
c.c. 130 170 170 164 136

bajo, no superando en ningun caso el 10 %,
con predominio de Fe2t+sobre Fe3+ (65 % de
las muestras).

Las variaciones en el contenido en Mg
(expresado como MgO) octaédrico no
presenta variaciones significativas, siendo
logicamente su contenido mas bajo en
aquellas muestras cuyo porcentaje de hierro
mas aluminio es mas alto.

El agua total presenta diferencias apre -
ciables entre las vermiculitas situadas en la
zona ultrabasica y el resto. En las de la pri -
mera zona varia entre el 18,5 %enlaT-1y
el 20,45 % en la Be, con un valor medio de
19,27 %, mientras que en el resto varia
entre el 20,30 % de la SO-3 y el 25,24 %
de la RJ-2A0, con un valor medio del
21,52 %. Estos valores naturalmente estan
relacionados con el contenido en magnesio
cambiable, el cual a su vez depende de la
carga laminar, mas baja en las vermiculitas
situadas en zonas ultrabasicas.

Una caracteristica comun en todas las
vermiculitas es la de contener cantidades

t'A-2 FU-2 IU-PAO  RJ-2AC SO0-1c S0-2 S0-3
45.00 40.07 38.58 42.75 42.09 40.54 41.59
10.92 13.56 12.81 12.92 11.29 15.90 13.25

3.89 2.08 1.89 2.65 1.07 1.19 3.84

3.70 2.64 2.24 2.19 2.58 2.72 5.09

0.22 0.52 0.58 0.59 0.53 0.20 0.25

0.02 _ 0.24 0.20
15.22 20.05 18.31 20.04 18.16 18.42 15.86

0.04 0.02 0.04 0.03 0.04 0.02 0.10

0.02 0.04 0.03 0.04 .03 0.03 0.03
20.41 20.71 25.24 19.21 24.19 20.65 20.30

0.05 0.08 0.07 0.08 0.13 0.09 0.12

0.02 0.03
0.01 0.02 0.02

0.01 - - .01 _ - 0.02

0.08 .01
99.56 99.79 99.81 100.55 100.11 100.08 100.68
-0.50 -0.66 -0.69 -0.60 -0.71 -0.54 -0.56
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166 170 160 170 141 143

insignificantes de sodio y potasio y de
poseer magnesio como unico cation inter -
laminar.

Donde si se observan diferencias signi-
ficativas entre vermiculitas pertenecientes a
diferentes afloramientos, es en el contenido
en elementos minoritarios y trazas, ya que
éstos estan fuertemente influenciados por el
entorno geoldgico en el que se encuentran
situadas las muestras (Tabla IV).

El contenido en Ti02de las vermiculi -

tas localizadas en zonas ultrabasicas es muy
superior al del resto, estando comprendido
en el primer caso entre el 1,84 % en la P-1
y el 3,07 % en la C-1, con un contenido
medio del 2,32 % y en el segundo entre el
0,15 % de la A yel 0,79 % de la ALC-SO,
con un contenido medio del 0,43 %.

Los valores para el contenido en niquel
presentan también diferencias muy mar -
cadas, con un valor promedio del 0,13 % en
NiO para las muestras situadas en las zonas,
ultrabasicas de la provincia de Maélaga,
mientras que el contenido méximo que se
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Tabla 11
Analisis quimico de vermiculitas deducido el magneio cambiable

N-1 N-2 N-3 N—4 N-5
sie2 36.17  39.22  40.21  39.25  43.07
41293 14.91  13.98  14.70  14.07  10.99
Fe2°3 6.78 6.37 1.81 3.15 5.12
Fe0 2.38 1.72 4.41 4.77 1.97
Tie2 2.37 2.00 2.05 2.14 2.12
a0 0.31 0.36 0.21 0.46 Bl
Mgo 17.29  18.34  17.75  16.33  18.06
Nar0 0.03 0.02 0.01 0.03 0.02
(a0 0.34 0.01 0.01 0.03 0.03
H2o* 19.78  18.52  18.58  19.99  18.89
H2°
Mno 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03
Cuo - - - - -
23 0.04 0.04 0.05 0.03 0.02
Zno 0.02 0.02 0.01 0.02 _
NiO 0.12 .11 0.11 0.10 0-10
Co0 _ 0.01 0.01 0.01 ,
Total 100.57 100.75  99.95  100.41 100.33
Carga -0.47 -0.51 -0.47 -0.51 -0.50
c.c. 127 134 126 134 132

alcanza en las restantes es del 0,08 %,
estando ausente, incluso, en la mayoria de
ellas.

El cromo y el zinc presentan un com -
portamiento analogo al niquel, aunque mas
irregular, observandose una tendencia al en-
riquecimiento en estos elementos en las
muestras localizadas en las zonas ultrabasi-
cas. El cobalto y el cobre se encuentran

Tabla HI
Valores extremos y promedio de los
elementos presentes en las 23 vermiculitas

max mir, medio
5102 45.20 36.17 41.08
A12°3 16.93 10.90 13.67
Fe2°3 7.03 1.07 2.58
FeC 5.27 1.15 2.97
Ti02 3.07 0.15 1.38
MgC 20.05 13.67 16.84
H2° 25.24 18.50 20.29
MnC 0.13 0.03 0.05

c-1 c-2 P-1 p-2 T-i Be
39.37  42.04  40.36  40.13  42.21  40.00
12.08 11.64  15.41 14.91 11.51 14.31
2.78 2.50 6.90 7.03 2.34 6.45
4.94 4.67 1.43 1.54 5.27 1.15
3.07 2.80 1.84 2.88 2.50 1.97
17.32 16.98  15.42 14.94  18.09 15.59

0.03 0.03 0.03 0.04 0.03 0.03

0.04 0.03 0.04 0.04 0.02 -
19.84 19.27 18.55 18.66 18.50  20.45
0.04 0.03 0.04 0.04 0.03 0.03

- - R R - tr
0.02 0.03 0.01 R 0.02 0.02
- 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01
0.10 0.10 0.13 0.10 8.35 0.12
- R 0.01 R R 0.01
99.63 100.13 100.18 100.33 100.93 100.14
-0.43 -0.49 -0.44 -0.45 -0.42 -0.51
122 130 122 123 120 136
Tabla IV
Diferencia entre los afloramientos de
vermiculita

Serrania de Ronda Resto
Tie2 2.32% 0. 43%
NiOo 0.13% 0. 08% max.
MnO 0.03% 0.07%
H20 total 19.27% 21. 52%

practicamente ausente en la totalidad de las
vermiculitas estudiadas, excepto en las
muestras de Santa Olalla, en las que la
SO-2 contiene un 0,02 % de CuO y la
SO-3 un 0,03 %.

En el manganeso se observa una ten -
dencia inversa a los elementos anterior -
mente considerados, siendo mas escasos en
las zonas ultrabasicas que en el resto. Para
las primeras, el contenido medio en MnO
es del 0,03 %, mientras que en el resto es
del 0,07 %, destacandose los valores muy
superiores a la media para las vermiculitas
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de Santa Olalla, con un 0,13 0,09 y 0,12 %
en MnO para las muestras So-lc, SO-2 y
So-3 respectivamente.

De acuerdo con los resultados de los
analisis quimicos, no son muy significa -
tivas las variaciones que cabe esperar en el
contendi6 de los atomos que forman la celda
unidad. En la tabla V se da el valor medio
de las formulas estructurales de las ver -
miculitas procedentes de los diferentes aflo -
ramientos.

Excepto en las muestras N-1 y N-2, el
silicio ocupa mas de tres posiciones te -
traédricas y el alumnio menos de una.
Todas las vermiculitas estudiadas contienen
suficiente aluminio para completar la capa
tetraédrica. Las vermiculitas procedentes del
afloramiento de Almonaster contienen mas
aluminio en coordinacioén octaédrica que el
resto, las de El Real de la Jara presentan
valores medios, las de las zonas ultrabasicas
de Malaga los valores mas bajos y las de
Santa Olalla, variables. En ninguna de las
vermiculitas el Fe3+ ocupa mas de 0,50
posiciones octaédricas.

Del resto de las muestras estudiadas,
cuyos analisis se dan en la tabla VI, tres es -
tan constituidas por mica, con una pro -
porcion muy baja de vermiculita (SO-la,
RJ-2M y N-LP), otras tres por vermiculita
e interestratificado mica-vermiculita (Bu-1,
RJ-1 y Ro-1), y una por mica y vermiculita
en proporciones similares (SO-Ib).

En las muestras constituidas por mica
y vermiculita, la relacién mas interesante se
presenta erj el contenido en hierro. En los
cuatro casos, el predominio del hierro
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ferroso sobre el férrico es muy claro, siendo
la relacion Fe20 3/FeO muy baja en

comparacion con las vermiculitas puras de
sus correspondientes afloramientos.

En las muestras que contienen interes -
tratificados mica-vermiculita, es interesante
sefialar que el contenido en hierro total es
superior al 10 %.

Para relacionar la composicion de las
vermiculitas y las micas trioctaédricas, se
ha representado en un diagrama triangular la
relacion existente en la capa octaédrica entre
el magnesio, los iones divalentes y los
trivalentes (Foster, 1963). Como i6n diva -
lente, se ha considerado unicamente el Fe2+,
ya que el resto de los divalentes se encuen -
tra en una proporcién tan pequefla que
practicamente no influyen en la represen -
tacion grafica.

En los diagramas y a efecto compara -
tivo, también se han representado los inter-
valos de composicion de la capa octaédrica
de diferentes micas trioctaédricas (Foster,
1960).

Al representar las relaciones corrcspon -
dientes a las vermiculitas puras (K20 <

0,35 %) (Figs. 1y 2), se observa que 15 de
las muestras se situan en el interior o hacia
la izquierda del limite de composiciones
delimitado para las Flogopitas, 6 presentan
una composicion intermedia entre las
flogopitas y biotitas muy magnésicas, y
solamente 2 se situan hacia la izquierda del
limite superior de composicion de las bio -
titas magnésicas. En el caso de las micas
(Fig. 3) su composicion cae dentro del

Tabla V
Resumen de las formulas estructurales de las vermiculitas

v

3+
(si, Al) = (Al, Fe~ , Fe2*, Ti,

Sta. Olalla

Capa Si 3,20 3,12
tetraedrica Al 0,80 0,88
Capa Al 0,43 0,31
octaédrica Fe3* 0,11 0,13
Fe2* 0,22 0,15
Ti 0,02 0,03
Mg 2,01 2,24

VI
Mg)

El Real de 1la Jara

c‘10(0»1)2

(2) Almonaster Est. de Almonaster Ojen
3,19 3,30 3,07
0,81 0,68 0,93
0,66 0,43 0,29
0,15 0,24 0,27
0,14 0,24 0,20
0,03 8,02 0,14
1,68 1,79 1,93
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Tabla VI

Analisis quimico de muestras con KX > 0,35 %

M dL ati tia 24

44..14 0on.63  44.59 44.15  44.03  42.32

i rn ITOS 1QAY 14 P 1V 1/ 11 11  12.84

Figura 1. Composicion de la capa octaédrica
de las vermiculitas

Figura 2. Composicion de la capa octaédrica
de las vermiculitas pertenecientes a los
afloramientos de Ojén y Benahavis.

intervalo definido para las flogopitas. Las
muestras con contenido en hierro mas ele -
vado, formadas por vermiculita e in terestra -
tifivado mica-vermiculita presentan una
composicion analoga a las biotitas ferrosas.

Mg

Figura 3. Composicion de la capa octaédrica
de las vermiculitas con mica o
interestratificado mica-vermiculita.

La similitud en la composicion de las
vermiculitas con las flogopitas y biotitas
magnésicas, junto con la composicion fran -
camente flogopitica de las micas estudiadas,
sugiere que el material de partida de las
vermiculitas fueron flogopitas o biotitas
ricas en magnesio. Sin embargo, su
formacion ha debido tener lugar mediante
procesos supergénicos o hidrotermales sua -
ves (Justo, 1984), ya que segun las expe -
riencias de Roy y Romo (1957) y Komar -
nessi y Roy (1981), las vermiculitas no
son estables en condiciones hidrotermales
por encima de 200-300 °C.

El hecho de que el contenido en hierro
no sea muy elevado en ninguna de las
muestras de vermiculita, esta de acuerdo con
la hipotesis de Barshad (1948) para el
proceso de vermiculitizacion, en el cual no
es necesario que la mica de partida tenga un
contenido elevado en hierro ferroso. La
oxidacion del hierro ferroso puede tener
lugar antes, durante o posteriormente al
reemplazamiento del potasio, pero es una
reaccion independiente, y no forma parte del
proceso de vermiculitizacion propiamente
dicho. Esta oxidacion parcial del hierro
ferroso explicaria el desplazamiento hacia
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contenidos superiores en iones trivalentes
de la capa octaédrica de las vermiculitas con
respecto a las micas y la carga laminar in -
ferior a uno.

En el caso de que la mica de partida
tenga un contenido mas elevado en hierro
(biotitas ferrosas) y que el contenido en
magnesio de las disoluciones que producen
la alteracion sea mas débil, la transfor -
macion hacia vermiculita presenta una ma -
yor dificultad, produciéndose interestratifi -
cados mica-vermiculita (Hoda y Hood,
1972), como ocurre en las muestras Bu-1,
RJ-1 y Ro-1, procedente la primera de un
contacto caliza-granito y las dos ultimas
procedentes de alteracion de granitos.
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REACCION DE SEPIOLITA CALENTADA A 600 °C (ANHIDRA)
CON DIAZOMETANO

M. C. Hermosin y J. Cornejo

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia, C.S.I.C. Apartado 1052 E.P.
41080 Sevilla

ABSTRACT. — The reaction of dia -
zomethane with anhydrous sepiolite has
been studied by IR spectroscopy, X-ray
powder diffraction and N2 adsorption iso -
therms. Results show that diazomethane on-
ly methylates free silanol groups (sSi-OH)
at the edge-surface while the silanol H-bon -
ded to oxygen surface are not methylated and
the structure of anhydrous sepiolite remains
folded. The partial sustitution of OH groups
by -OCHj groups at the surface produces a

decrease of the specific surface area of the
sample, but no structural change.

Key words: Anhydrous sepiolite, methy -
lation, surface area.

RESUMEN. — Se ha estudiado la reaccién de
diazometano con sepiolita anhidra mediante
espectroscopia IR, difraccién de rayos X y
adsorcion de N2. Los resultados obtenidos
ponen de manifiesto que el diazometano rea-
cciona con los grupos silanol (=Si-OH) que
se encuentran libres en los bordes de ruptura,
pero no lo hace con los que mantienen la
estructura doblada mediante puentes de hidré -
geno. La sustitucion de grupos hidroxilos de
la superficie por metoxilos (-OCH3) origina

una disminucién de la superficie especifica,
sin alterar la estructura de la sepiolita
anhidra.

Palabras clave: sepiolita anhidra, media-
ciéon, superficie.

Introducciéon

La posibilidad de formar enlaces covalen -
tes entre minerales de la arcilla y compues -
tos organicos, ha sido una cuestion muy
discutida, sobre todo desde un punto de
vista estructural (Berger, 1941; Martin-
Vivaldi y col., 1956, Uytterhoeven y Fri -
piat, 1961; Deuel y col., 1957; Brown y
col., 1952; Greenland y Russell, 1955).
Hoy dia este tipo de reacciones tienen un
gran interés, no solo tedrico para definir la
reactividad superficial de minerales de la
arcilla frente a compuestos orgénicos, sino
también para la obtencion de derivados
organominerales que pueden tener una apli -
cacion practica como solidos con superficie
organofilica y matriz inorganica.

El diazometano, CH2N2, es un agente

mediante de grupos hidroxilos capaz de
reaccionar con los grupos silanoles de la su -
perficie de la sepiolita y paligorskita (Her -
mosin y Cornejo, 1986) de acuerdo con la
reaccion:

=Si-OH + CH2N2 -------- >=Si-OCH3 + N2

lo que origina una superficie metoxilada
en los minerales que se traduce en cambios
texturales.

Cuando se calienta la sepiolita a 600 °C
pierde el agua zeolitica y de enlace de sus
canales (Serna y col. 1975) y sus fibras
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aparecen corrugadas constituyendo lo que se
conoce como sepiolita anhidra o arrugada.
En esta sepiolita los grupos silanoles su-
perficiales, de acuerdo con el modelo de
Sema y col. (1975) mostrado en la Fig. 1,
estan unos formando puentes de hidrégeno
con los oxigenos superficiales contiguos (c)
y otros quedan libres (b).

Figura 1. Estructura de un borde de ruptura en
sepiolita anhidra, segiin modelo de Sema y
col. (1975).

El objetivo de este trabajo es el de com -
probar si el diazometano es capaz de mediar
los grupos silanoles de la sepiolita anhidra
o arrugada y qué modificaciones estruc-
turales y superficiales originaria en su caso.

Materiales y métodos

La sepiolita uiilizada en este trabajo fue
suministrada por Tolsa S. A. y su difrac -
tograma de rayos X (Fig. 3a) corresponde al
de una sepiolita practicamente pura. Esta
muestra se calenté a 600 °C durante 120 h.
obteniéndose la sepiolita anhidra o amiga-
da, cuyas difracciones caracteristicas coin -
ciden con las encontras por Imai y col.
(1969) y Nagata y col. (1974) para sepiolita
anhidra o arrugada.

El diazometano se sintetiz6 en solucion
etérea a partir de Diazald, obteniéndose una
concentracion aproximada de 0,6 M, que se
conservaba a-18 °C. Lareaccion se llevo a
cabo sobre 1 g de muestra previamente ca -

lentada a 110 °C durante 24 h., y fria, a la
que se afladian 10 mi. de éter a -18 °C,
manteniendo la muestra a esta temperatura
media hora y afiadiendo posteriormente 10
mi. de solucion de diazometano, man -
teniendo la suspension a 4 °C, con agita -
cion esporadica, durante 24 h. Después de
cada tratamiento la muestra se lavo dos ve -
ces con 15 mi. de éter y se secaba a 60 °C,
24 h.

Los diagramas de difraccion de rayos X
se obtuvieron sobre la muestra en polvo en
un aparato Siemens D-500 Kristaloflex
utilizando radiacion CuKa. Los espectros

de infrarrojo se obtenian sobre films auto-
soportados de la muestra que se preparaban
a partir de suspensiones acuosas al 1 %, de -
positadas sobre papel Mylar y secados al
aire. Se utilizd un aparato Perkin Elmer
377 con barrido de 4.000 a 400 cm-1. La
textura superficial se estudi6 mediante la
obtencion de isotermas de adsorcion-desor -
cion de N2 a 77 °K sobre las muestras pre -

viamente evacuadas a presiones inferiores a
10 mm. de Hg. La superficie especifica se
calcul6 por aplicacion de los métodos BET
(Brunauer y col., 1938) y representacion t
(Lippens y de Boer, 1964) a la isoterma de
adsorcion, utilizandose el ultimo para eva -
luar la microporosidad de las muestras.

Resultados y discusion

El curso de la reaccion de sepiolita con
diazometano se siguid por espectroscopia
IR, mostrandose en la Fig. 2 los espectros
correspondientes a la sepiolita calentada a
600 °C (aya') y de la misma después de 6
tratamientos con CH2N2 (b y b"). En esta
figura se observa que en la muestra tratada
con diazometano aparecen nuevas bandas a
2.960, 2.920 y 2.860 cm-1, que correspon -
den a vibraciones de tension simétricas y
asimétricas de enlaces CH de grupos meto -
xilos (-OCH3), a la vez que la banda corres -

pondiente a los silanoles superficiales
(3.724 cm-1) disminuye de intensidad. En
la sepiolita original, la banda correspon-
diente a los silanoles superficiales (3.720
cm-1) desaparece tras 4 6 5 tratamientos
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con diazometano (Hermosin y Cornejo,
1986), mientras que en la sepiolita anhidra
la banda a 3.724 cnr1 disminuye del pri -
mero al tercer tratamiento, pero a partir de
éste ya no sufre variacion apreciable. Esto
indica que s6lo una parte de los silanoles
superficiales son metilables. De acuerdo
con el modelo de Sema y col., 1975 (Fig.
1) probablemente los silanoles superficiales
metilables sean aquellos que quedan libres
en los bordes de ruptura (b), mientras que
los que forman puentes de hidrogeno (c) con
los oxigenos superficiales no reaccionan
con el diazometano.

NUMERO DE ONDAS ICM'1)

Figura 2. Espectros de infrarrojo de sepiolita
anhidra (a 'y a') y de la misma después de
tratada seis veces con CH2N2 (b y b'). Los

espectros a'y b' se obtuvieron por

expansion de los a 'y b de sus ordenadas x 5

Los difractogramas de rayos X de la
sepiolita calentada a 600 °C (Fig. 3b) no
muestra practicamente variacion apreciable
después de seis tratamientos con diazometa -
no, (Fig. 3c) ya que, efectivamente, la
mediacion parcial no debe producir apertura
de la estructura arrugada, lo que quizas
podria ocurrir, al menos parcialmente, si se
mediaran todos los silanoles superficiales.

Los parametros texturales correspon -
dientes a la sepiolita calentada a 600 *C sin
tratar y las sometidas a tratamiento con
diazometano, se calcularon a partir de sus
correspondientes isotermas de adsorcion-de -

Figura 3. Difractogramas de rayos X de
sepiolita (a), sepiolita anhidra (b) y
sepiolita anhidra tratada seis veces con
diazometano (c)

sorcion de N2. Asi, Vm es el volumen de

nitrégeno adsorbido correspondiente a la
monocapa; C es una costante de la ecuacion
BET, relacionada con la energia de inte -
raccion adsorbente-adsorbato; SBET y ST

son los valores correspondientes a la super-
ficie total calculados mediante la ecuacion
BET vy a partir de la representacion t y Snp

la superficie debida a microporos. Todos
estos valores se recogen en la Tabla I,
observandose que el tratamiento con diazo -
metano produce una disminucion progresiva
Tabla 1
Parametros texturales de sepiolita anhidra sin
tratar y con varios tratamientos.

n® trata

c <
mientos Vm SBET st smp

mripTNg-1 »V >
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de la superficie especifica hasta el tercer
tratamiento, a partir del cual permanece
constante. Este mismo hecho se observo en
la sepiolita natural (Hermosin y Cornejo,
1986), aunque con la diferencia de que en la
sepiolita calentada la disminuciéon pro -
gresiva de la superficie observada es menor,
debido a que ésta no presenta microporos
(Snp). Esta disminucion de superficie espe -

cifica se debe a que la sustitucion de grupos
hidroxilos por otros (-OCH3) mas volumi -

nos bloquea la entrada de las moléculas de
N2 a la superficie de los bordes de ruptura.

El menor cambio textural observado tras la
mediacion de la sepiolita calentada con
respecto al experimentado por la sepiolita
natural, en idénticas condiciones (Hermosin
y Cornejo, 1986) parece confirmar el hecho
ya indicado por los datos de espectroscopia
IR y difraccion de rayos X, de que la
mediacion de la sepiolita anhidra es muy
limitada.

Conclusiones

La reaccion de diazometano con la sepio -
lita calentada a 600 °C conduce a la metila-
cion parcial de los silandles superficiales de
la siguiente forma:
=Si-OH + CH2N2—  >=Si-OCH3 + N2

Los silanoles medlables son aquéllos
que permanecen aislados en los bordes de
ruptura, mientras que los que se hallan im -
plicados en puentes de hidrogeno con oxi -
genos superficiales no reaccionan con diazo -
metano por lo que la estructura corrugada
superficial no varia, aunque se produce una
disminucion del area superficial de la mués -
tra inicial.

Bibliografia

Berger, G. (1947). The structure of moni -
morillonite: preliminary communication
on the ability ofclay minerals to be me -
thylated. Chem. Weckblad. 38,42-43.

Brown, G.; Green-Kelly, R. y Norrish, K.
(1952). Organic derivatives of montmo -
rillonite. Clay Miner. Bull. 1, 214-220.

Brunauer, S.; Emmett, P. H. y Teller, E.
(1938). Adsorption of gases in multi mo-
lecular layer. J. Amer. Chem. Soc. 60,
309-319.

Deuel, H. (1957). Organische derivative
von tonmineralen. Agrochimica 1, 248-
267.

Uytterhdeven, J. y Fripiat, J. J. (1961).
Application de la spectroscopie IR a
l'etude de quelques dérivés organiques des
alu mino-silicates et du silicagel. Int.
Geological Cong. XXI Session, Norden.
1960. Copenhagen, XXIV, 80-87.

Greenland, D. J. y Russel, E. W. (1955).
Organoclay dérivates and the origin of
the negative charge on clay particles.
Trans. Faraday Soc. 51, 1300-1307.

Hermosin, M. C. y Cornejo, J. (1986).
Méthylation of sepiolite and

palygorskite with diazomethane. Clays
& Clay Minerals 34, 591-596.

Imai, N.; Otsuka, R.; Hayashi, H. y
Kashide, H. (1969). Dehydration ofpaly -
gorskite and sepiolite of Kuzuu district,
Toshigi Prefecture, Cental Japan. Proc.
Int. Clay Conf., Tokyo, 1, 99-108.

Lippens, B. C. y De Boer, J. H. (1965).
Studies on pore systems in catalysis. V.
The t method. J. Catalysis 4, 319-323.

Martin-Vivaldi, J. L. y Del Pino Vazquez,
C. (1956). Study of the surface of
silicates with laminar structure by
méthylation with diazomethane. 1.
Minerals of the kaolin group. Trabajos
Renion Int. Reactividad Solidos 3,
Madrid 2,459-479.

Nagata, H.; Shimoda, S. y Sudu, T.
(1947). On dehydration of bound water
of sepiolite. Clays & Clay Minerals 22,
285-293.

Serna, C.; Ahlrichs, J. L. y Serratosa,
J. M. (1975) Folding in sepiolite
crystals. Clays & Clay Minerals 23,
452-457.



Boletin Sociedad Espaiiola de Mineralogia (1986), 9, pp. 135-138 135

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA ACIDEZ SUPERFICIAL
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ABSTRACT. — The acid treatment of a se -
piolite mineral leads to porous products with
high specific surface area (500 m2/g) and
fibrous morphology. The silica gel-like
product obtained has been thermally treated
up to 1000 °C. The sorption of n-butyl -
amine in cyclohexane solution by means of
Hammentt indicators was used to follow the
variation of suface acidity of this product as
a function of heat treatment. The highest
surface acidity was found for samples heated
at 600700 °C.

Key worst sepiolite,
surface acidity.

acid treatment,

RESUMEN. — El tratamiento acido del
mineral sepiolita ha dado lugar a un producto
poroso de alta superficie especifica (500
m2/g) y morfologia fibrosa, el producto ob-
tenido puede considerarse una silica gel y se
tratéo a diversas temperaturas (10000 °C). La
variacion de la acidez superficial de este pro -
ducto en funcién de la temperatua de tra -
tamiento se siguié por medidas de retencién
de n-butilamina en solucién de ciclohexano
mediante indicadores Hammett. La acidez
superficial mas alta la mostré el producto
calentado a 600°-700 °C.

Palabras clave: sepiolita,
acido, acidez superficial.

tratamiento

Introduccion

El tratamiento acido de ciertos mine -
rales de la arcilla tiene como objeto, entre

Sevilla.

otros, la obtencidon de productos de carac -
teristicas superficiales de gran interés. En el
caso de la sepiolita, que es un silicato fun -
damentalmente magnésico de morfologia fi -
brosa, se han descrito productos de su trata -
miento acido que varian en composicion y
propiedades dependiendo del grado de
reaccion, acidos y temperaturas empleadas
etc. (Fernandez Alvarez, 1972; Jiménez Lo -
pez y col., 1978; Rodriguez Reinoso y
col., 1981; Gonzalez y col., 1984).

El producto obtenido por la mayoria de
éstos autores es silica gel con ciertas im-
purezas que conserva la morfologia fibrosa
y recuerda la que poseia la sepiolita ori -
ginal. Las particulas que constituyen este
producto estan compuestas fundamen -
talmente por tetraedros de silicio (Si04)

unidos entre si, existiendo entre ellos pe-
queiias cantidades de Al

En la superficie de estas sustancias se
encuentran, generalmente, grupos siloxanos
(=Si-0-Sis) y grupos silanoles (=Si-OH) de
caracter aislados, geminales y/o vicinales.
En 6xidos mixtos Si0 2/Al203, como seria,

aproximadamente, el caso del solido objeto
del presente estudio, se han encontrado (Peri
1966) grupos superficiales del tipo Si-O-
Al-OH. Estos grupos OH superficiales son
en parte de naturaleza fuertemente 4cida.
Los productos normalmente obtenidos por
tratamiento acido de silicatos tienen un gran
interés por sus aplicaciones como catali -
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zadores, adsorbentes, etc. dada sus parti -
culares propidades superficiales.

El objeto del presente trabajo consiste
en la determinacion del numero de centros
acidos del compuesto obtenido por ataque
acido de la sepiolita, un 6xido mixto
Si0 2/A 1203, con varios indicadores

Hammett de diversa fuerza acida mediante el
método de Benesi (1951), asi como el cam -
bio del nimero de centros acidos de la
superficie del so6lido con diversas tempe -
raturas de activacion.

Parte experimental

La sustancia estudiada es el producto
del tratamiento 4cido de la sepiolita de Va -
llecas, mediante HC1 6N hasta eliminacion
practicamente total del Mg presente ori -
ginalmente en la arcilla (Fig. 1). El
producto resultante caracterizado por difra -
ccion de rayos X, espectroscopia infrarroja
y analisis quimico, es un silice amorfa con
un contenido aproximado en Al del 1 %y
trazas de otros metales.

Los indicadores utilizados (Fluka) se
prepararon al 0,5 % en solucion bencénica.

Figura 1. Microfotografia de sepiolita tratada
con HC1 o N.

Seglin el método Benesi el solido se
suspende en benceno al que se le afladen
unas gotas de indicador Hammett, valo -
randose a continuacion con n-butilamina.
El color de la forma basica del indicador
vira al de la forma acida si esta adsorbida en
el solido acido. La cantidad de n-butilamina

necesaria para volver al color de la forma
basica da una medida del nimero de centros
acidos de la superficie. A esta cantidad de
butilamina (pmol) por unidad de peso o de
superficie del solido, se le suele llamar
acidez. El uso de varios indicadores con dis -
tintos valores de pK lleva a determinar la
cantidad de centros acidos que tienen
distinto grado de acidez.

La valoracion se llevo a cabo con n-bu -
tilamina 0,01 N, en disoluciéon bencénica,
totalmente exenta de agua, con ayuda de una
microbureta Strohlein.

El producto de reaccion acida de la
sepiolita se calcind a diversas temperaturas.
En todos los casos, 200 mg del solido
secado a 180 °C se introducen en un re -
cipiente de vidrio con 5 mi de benceno y
varias gotas de indicador. A continuacion se
somete a agitacion en un agitdor magnético
y se valora bajo atmoésfera de nitrogeno
exento de humedad. Al final de la valora -
cion los frascos de vidrio conteniendo la
suspension se agitan para estabilizar el co -
lor y comprobar que éste no vira al de la
forma acida del indicador.

En la determinacion de la acidez super -
ficial del sélido objeto de este estudio se
emplearon los indicadores que se incluyen,
junto a sus caracteristicas en la Tabla J.

Tabla I
Caracteristicas de los indicadores utilizados
Forma basica

Indicadores pX Forma dcida

A=Dicinamalcetona 3.0 rojo amari llo

B=Benzolazodifenilaraina »1.5 violeta amarilio

C=Dimetilaminoazobenzol »3.3 rojo amarillo

D=Rojo de metilo 4.8 rojo amarillo

Resultados y discusién

En el solido estudiado se ha medido la
acidez total (sitios Lewis y Bronsted), para
lo cual, después de valorar las muestras pre -
viamente activadas a las temperaturas que se
indican en la primera columna de la Tabla
II, con n-butilamina por el método ante -
riormente descrito, se obtuvieron los resul -
tados que se incluyen en dicha Tabla.



EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA ACIDEZ SUPERFICIAL DEL PRODUCTO, ETC. 137

Como se obseva en la Tabla II, todas
las muestras presentan, a todas las tempe -
raturas estudiadas, centros acidos de fuerza
acida comprendida entre H = -3,0 y +4,8.
Hay que hacer notar que un solido que rea -
cciona positivamente con la dicinamalace-
tona )pK = -3,0) tiene una acidez compara-
ble a la fuerza acida de un H2S 04 del 48 %.

Tabla 2
Acidez superficial de sélido estudiado a
diferentes temperaturas y segin los
indicadores utilizados (Tabla 1)

Temperatura (°C) n-butilanina consumida (umol/g)*

» B c D
400 100 120 120 420
600 115 145 145 470
700 120 140 140 485
300 100 115 110 450

1000 60 70 70 285

En todas las Rediidas rea]izadas se han tomado vilores me-
dios de triplicados

Con objeto de dar una idea mas in -
tuitiva de los resultados obtenidos, se hare -
presentado graficamente la variacion de la
acidez con la temperatura para cada uno de
los indicadores usados.

Se observa en la Fig. 2, que este solido
presenta un maximo de acidez entre 600° y
700 °C. Este resultado parece estar de acuer -
do con otros encontrados en la bibliografia
(Eulig y col., 1980).

Un estudio de las fases solidas después
de la calcinacion a estas temperaturas indica
que el contenido en Al de la superficie dis -
minuye bruscamente, pues estos atomos se
difunden hacia el interior del sélido.

Lo anteriormente expuesto se podria
esquematizar de la siguiente forma:

Después de la calcinacion del sélido a
altas temperaturas no deben existir grupos
Al-OH superficiales presentes. Sin em -
bargo, a temperaturas bajas debemos pensar
que existen estos grupos en pequefio nu -
mero sobre la superficie, ya que la valo -
racion de los protones de la misma, da una
idea de su existencia.

Figura 2. Variacion de la acidez del SiC>»
(1 % Al) con la temperatura (indicadores:
O0O=A,0=B.D =C,A=D)

Como se ha comentado anteriormente
el so6lido objeto del presente estudio se
puede considerar como un axido mixto
Si102/A120 3. Shiba y col., (1964) ha

estudiado la variacion de acidez de estas
mezclas de 6xidos con la proporcion de los
mismos, utilizando espectroscopia infra -
rroja de piridina adsorbida para distinguir
entre acidos Lewis y Bronsted. Este autor
encuentra que la acidez Lewis decrece
mondtonamente confore se afiade silice a la
alimina. La acidez Broonsted empieza a
manifestarse con un contenido de 25 % de
silice siendo maxima al 75 % y decreciendo
posteriormente. Esto parece estar de acuerdo
con lo sugerido por Le Dred y col., (1980)
de que la acidez Bronsted de estos oxidos
mixtos se origina por sustitucion de Al3++
H+por Si4+en la estructura cristalina de la
silice: el proton se mantiene relativamente
suelto obteniéndose fuerte acidez Bronsted.
La acidez superficial de un sélido dado
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depende, entre otros factores, del método
utilizado para su obtencion, variedad cris -
talina, pretratamiento de la superficie,
(Cornejo y Boehm, 1976; Cornejo y col.,
1978) y temperatura de activacion (Cornejo
y col., 1978).

Los resultados anteriormente expuestos
llevan a la conclusion que el soélido
estudiado seria cataliticamente inactivo en
reacciones donde se requiera una gran fuerza
acida (HO < -3,0), aunque altamente activo

en reacciones en que se necesite fuerza acida
mas débil (HO > -1,0), y por supuesto,

tratandolo previamente a temperaturas entre
600" y 700 °C.
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ABSTRACT. — Synthetized compounds of
pyroaurite group with general formula:
(OH)2|x+ Xn- * mH20,

(x=0.25-0.33, and X=COj) have been stu -
died. Every compound has been obtained in
the range M2+/M3+=2/1 and 3/1, (M2+=Mg
and M3+, hydrotalcite; M2+=Ni and M3+=Al,
takovite; M2+=Mg and M3+=Fe, pyroaurite)
and characterized by X-ray powder diffrac -
tion, IR spectroscopy, transmission electron
microscopy and surface area measurements.
Thermal stability of these compounds has
been studied by means of DTA-TG technique.
Differences among these compunds are
discussed.

Key words: Thermal stability, pyroauri -
te, takovite, hydrotalcite.

RESUMEN. — En el presente trabajo se han
estudiado compuestos sintetizados del grupo
de la piroaurita de férmula .[Mjf-XM 3+
(OH)2]x+ Xn- « mH20, (x=0.25-0.33, and

X=CO0OJ). Todos los compuestos se han
obtenido en relacion M2+/M 3+ préoxima a 2/1
y 31 (M2+=Mg y M3+=Al, hidrotalcita;
M2+=Ni y M3+=Al, takovita; M2+=Mgy
M3+=Fe, piroaurita) y se han caracterizado
mediante difraccién de rayos X, espec -
troscopia IR, microscopia electréonica de
transmision y medidas de superficie especi-
fica ATD-TG. Se discuten las diferencias en -
contradas entre los compuestos estudiados.

Palabras clave: estabilidad térmica, piro -
aurita, takovita, hidrotalcita.

Introducciéon

Hidrotalcita, takovita y piroaurita son
minerales del grupo de la piroaurita cuyas
estructuras consisten en laminas tipo bru -
cita que resultan cargadas positivamente co -
mo consecuencia de la sustitucion de ca -
tiones divalentes por trivalentes. Estas 14 -
minas se alternan con interlaminas que con -
tienen aniones carbonato y moléculas de
agua (Allmann, 1970; Taylor, 1973). Los
compuestos de este tipo poseen una compo -
sicion quimica que puede representarse por
la formula ,[M2 +M3+ (OH)2]x+ Xn~
mH20, donde M2+=Mg, Ni, Fe, etc., M3+
Al Fe, etc., Xn =OH, Cl, N03,COj, etc.,
y x varia entre 0,25 y 0,33. Una represen -
tacion esquematica de este tipo de estructura
se muestra en la Fig. 1.

Estos compuestos, aparte del interés
que presentan desde el punto de vista crista -
loquimico, tienen aplicacion en la industria
farmacéutica como antidcidos, a la vez que
se utilizan como adsorbentes de gases y so -
porte de catalizadores (Taylor, 1973; Miya -
ta, 1975). Asimismo muestran una amplia
capacidad de cambio anidnico (Bish, 1980).
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Figura 1. Representacion esquematica de la
estructura de compuestos de tipo-hidrotalcita,
[Mi_, M3+ (OH)2]*+ « xxn * mH20 (Tomado de
SERNA y col. 1982).

Las propiedades fisicoquimicas de estos
compuestos estan relacionadas, entre otras,
con el grado de sustitucion del M2+ por el
M3+en la capa octaédrica, lo que se refleja
en una variacion de la atraccion electrosta -
tica entre las laminas (Miyata, 1980).

En este trabajo se han sintetizado
compuestos en los que M2+=Mg y M3+=Al,
tipo hidrotalcita; M2+=Ni y M3+=Al, tipo
takovita; M2+=Mg y M3+=Fe, tipo pi -
roaurita. El anion interlaminar ha sido el
CO” en todos los casos, y las relaciones
cationicas M2+/M3+ proximas a 2/1 y 3/1.
Los compuestos se han caracterizado me -
diante diversas técnicas, como difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electronica de
transmision (M), espectroscopia infrarroja
(IR) y adsorcion de N2 habiéndose estu -

diado la estabilidad térmica de los mismos
en relacion con su composicion, analizando
asimismo los productos resultantes de dicha
descomposicion.

Materiales y métodos

Los hidroxicarbonatos dobles se obtu -
vieron por adicion lenta, y agitacion con -
tinua, de una disolucion de NaOH (con o
sin Na2C 03) sobre una disolucion mezcla

del M2+ y del M3+, en relaciéon molar
M2+/M3+de 2/1 o 3/1, segun cada caso. El
gel resultante se sometié a un tratamiento
hidrotermal a 130 °C, durante tres dias con
objeto de mejorar su cristalinidad.

La relacion catidnica se determind me -

diante absorcion atdmica en un espectro -
metro Perkin Elmer 380. Los diagramas de
difraccion de rayos X se obtuvieron con un
difractometro Phillips PW 130, con ra-
diacion CoKa de Fe. Las microfotografias

electronicas se obtuvieron en un
microscopio de transmision Siemens
Elmiscope 102, preparandose las muestras
en rejillas de cobre cubiertas de carbon. Los
espectros IR se obtuvieron en un
espectrofotometro Perkin Elmer 580 B,
usando pastillas de KBr preparadas al 5 %.
La superficie especifica se calculo
aplicando el método BET (Brunauer y col.,
1938) a las isotermas de adsorcion de N2 a

77 °K, obtenidas sobre las muestras en un
aparato volumétrico convencional.

Los diagramas de ATD-TG se realiza -
ron en atmosfera estatica de aire a una velo-
cidad de calentamiento de 10 "C min-1 en
un aparato Rigaku Thermoflex.

Resultados y discusiéon

En la Tabla I se relacionan los hidroxi-
cabonatos preparados y se incluyen, junto
con otros datos de las muestras, las reia -
ciones M2+/M3+para cada uno de ellas. Los
diagramas DRX que se muestran en la Fig.
2, permiten observar una disminucion de
los espaciados (001) a medida que aumenta
la sustitucion del metal trivalente por el di -
valente; esto puede ser indicativo de una
mayor atraccion entre las laminas, si bien
este efecto no se muestra con igual inten -
sidad en todos los casos (varia de 7,7 a 7,8

A en los hidroxicarbonatos de Ni/Al, mien -
tras que en los de Mg/Fe ésta es solo de
unas centésimas de A).

Tabla I

Caracteristicas de los hidroxicarbonatos
estudiados

Parimetros Tamaiio S
Muestra M2V M3 SBET

a(Al b(A)

«g-A1-COj 2.06 3.05 15.4 0.10-0.22 34.8
Mg-A1-€0j 3.02 3.06 15.6 0.24-0.48 30.5
Mg-Fe-COj 1.9-1 3.1 15.8 0.06-0.14 49.3
Mg-Fe-C03 2.98 3.13 15.9 0.14-0.28 46.5
Ni-A1-COj 2.20 3.03 15.4 0.06-0.10 70.5

Ni-A1-CO-j 2.97 3.05 15.6 0.12-0.24 60.9
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Figura 2. Diagramas de DRX de los
hidroxicarbonatos preparados (Mg3A1-C03y
Ni2A1-C o 3 obtenidos empleando radiacion
CuK; los restantes con radiacién CoK).

Los espaciados que aparecen en los
diagrmas de DRX pueden indesarse en base
a una celda hexagonal de dimensiones ay ¢
que se muestran en la Tabla I. En cuanto a
la cristalinidad de las distintas muestras es -
tudiadas se observa que los hidroxidos do -
bles de composicion 2/1 presentan mayor
cristalinidad que los 3/1. Por otra parte, los
compuestos de Mg-Al y Mg-Fe son mas
cristalinos que los correspondiente de Ni-
Al; éstos se manifiesta asimismo en el ta -
mafio de particula obtenido mediante mi-
croscopia electronica, observandose que las
muestras que contienen Mg poseen un ma -
yor tamafio que las que contienen Ni. Te -
niendo presente que ambos cationes son los
constituyentes mayoritarios de sus respec -
tivos hidroxidos dobles, esto puede ser indi -
cativo de una mayor estabilidad de la capa
de Mg con respecto a la de Ni.

Todos los compuestos preparados

muestran una morfologia de platos hexa -
gonales mas o menos regulares, muy simi -
lares a la observada para compuestos de tipo
hifrotalcita (Taylor, 1973). En la Fig. 3 se
muestra, a modo de ejemplo, la fotografia
obtenida por TEM del hidroxicarbonato de
Ni-Al de relacion cationica 2/1. El tamafio
de particula estimado a partir de la micros -
copia electronica de las distintas muestras
esta recogido en la Tabla I, y se correla -
ciona con los valores de superficie espe -
cifica (SBET) que también se muestran en

dicha Tabla L.

Figura 3. Microfotografia electrénica de
transmision (TEM) del Ni2A1-C 03 (X79000).

La presencia de CO| como anién
interlaminar se pone de manifiesto en los
espectrtos IR, en los que puede observarse
tres bandas de absorcion a frecuencias proxi -

mas a las del «anion libre» 1415 cm-1 (V4),
880 cm’ 1 (V2) y 680 cm“1 (V4), lo que

sugiére un entorno bastante simétrico para
los aniones interlaminares. Por otra parte,

la vibracion V3 (la mas sensible del anion
carbonato) aparece a valores de frecuencia
mas altos para los compuestos con relacion
M2+/M3+ 3/1 que para los 2/1 como puede
verse en la Fig. 4, en el caso de los

hidroxicarbonatos de Mg-Al (1375 cm-1
para el Mg3A1-C03 y 1355 cm-1 para el

Mg2A1-CO03). Esto refleja la mayor intera -

ccion electrostatica para los compuestos de
composicion 2/1. (Hernandez y col., 1985).

Los diagramas de analisis térmico dife -
rencial (ATD) muestran en todos los casos
un efecto endotérmico a temperaturas bajas
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Figura 4. Espectros de IR de Mg-Al-C03
con relaciones M2+/ M3+=2/1 y 3/1.

(150-300 °C) y, otro, en el que en ocasio -
nes se observa la solapacion de varios efec-
tos, a temperaturas mas altas (300-500 °C).
En la Fig. 5 se muestran los diagramas de
ATC-TG de los hidroxicarbonatos de Mg-
Al. De acuerdo con los datos de la curva de
TG y del estudio mediante DRX del
producto resultante del primer efecto endo -
térmico (140 °C en el Mg3A1-C03), Fig. 6,

este puede atribuirse a la pérdida de H20

interlaminar; se conserva la estructura lami -
nar del compuesto pero se produce una li -
gera contraccion de las laminas, con dismi -
nucion de los espaciados (001). Cuando se
comparan las temperaturas correspondientes
a este efecto de deshidratacion para un mis -
mo hidroxicarbonato con distinta relacion
cationica, se observa que dicha pérdida de
H20 se produce a mayor temperatura en los

compuestos con relacion 2/1 (228 °Cen el
Mg2A1-C03) que en los de realcion 3/1, lo

que indica una mayor atraccion entre las 1a -
minas en el primer caso, como consecuen -
cia de la mayor carga positiva en la capa
octaédrica.

El segundo efecto endotérmico que se
observa en la Fig. 5 para los hidroxi -
carbonatos de Mg-Al puede atribuirse, de
acuerdo con los datos de TG y DRX, a la
destruccion del compuesto laminar, con
pérdida de H20 procedente de los grupos hi -

droxilo de la capa brucitica y C02 proce -

dente del anién interlaminar, C 03. En el
diagrama de DRX, Fig. 6, se observan ni -
camente las reflexiones de maxima inten -

sidad de MgO poco cristalino, mientras que
la alumina al parecer esta en fase amorfa.
Al aumentar la temperatura de calcinacion,
como es de esperar, se produce un 6xido de
magnesio mas critalino (Fig. 6, 750 'C) y
solo a temperaturas muy proximas a los
1.000 “C, se produce la interaccion de los
oxidos con formacion de la estructura tipo
espinela (Fig. 6,975 °C).

Figura 5. Curvas de ATD y TG de MG-Al-
C 03 con relaciones M2+/M3+ = 2/1 y 3/1.

En cuanto a los hidroxicarbonatos de
Mg-Fe y Ni-Al, la descomposicion es ana -
loga a la de estos compuestos de Mg-Al y
en la Tabla II se muestran las temperaturas
a las que aparecen los efectos endotérmicos
en cada caso, asi como las temperaturas de
formacion de los 6xidos metalicos y de la
interaccion entre ellos para formar la corres -
pondiente espinela, que como puede obser -
varse es mucho mas baja cuando el metal
trivalente es el Fe que cuando es el Al. en
el diagrama de DRX de los productos de cal -
cinacion de los hidroxicarbonatos de Mg-
Fe, a 600 °C se observa claramente que ha
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Figura 6. Diagramas de DRX del Mg3A1-C03
original y calcinado a temperaturas entre
300-1000 °C (* MgO; AMgAI20 4).

Tabla II
Resultados obtenidos por ATD-TG y DRX de
la descomposicion térmica de los

hidroxicarbonatos
L‘l efecto 2- efecto Oxidos Espineclas
Muest endet ndot
T °C
Mg2A1-C03 255 390 500 950
Mg3A1-C03 140 395, 430, 465 550 950
Mg2Fe-C03 228 (350),*390 450 600
MgjFe-COj m (340), 38C 450 600
Ni2A1-C0.3 255 325 550 ln)
NijAi-COj 175 350, 450 500 lm

en acfectos solapados
curva de ATD

comenzado la interaccion entre los 6xidos
metalicos apareciendo los espaciados de la
espinela (2.951 A, 2.945 A, 1.606 A, etc.);
en cambio en el caso de los hidroxicar -
bonatos de Mg-Al y Ni-Al solo a tempera -
turas ya proximas a los 1.000 *C o ligera-
mente superiores a esta temperatura, pueden
detactarse mediante DRX las difracciones
correspondientes a la espinela respectiva.

Todos los resultados anteriormente dis -
cutidos permiten proponer un esquema ge -
neral de descomposicion para los hidroxicar -
bonatos dobles de metales di y trivalantes
con estructura tipo hidrotalcita de la forma
siguiente.

[M2+ M3+ (OH)2]x/2 C03 » mH20 150-

300 °C [M?t M3+ (0 H)2]x/2C0 3 + mH20
300-500 °C (1-x) M240 + x/2 M3+ 03 +
H20 + x/2 C02 600-1.000 °C x/2 M2+
M3+ 0 4+ (2-3x)/2 IVP+O.
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INTERCAMBIO DECILAMONIO-AMINOTRIAZOL EN
VERMICULITA Y MONTMORILLONITA
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ABSTRAC. — The interactions between the
decylammonium-vermiculite and decylammo -
nium-montmorillonite complexes with ami-
notriazole, and between the complexes ami -
notriazole-vermiculite and aminotriazole-
montmorillonite with decylammonium have
been studied.

Decylammonium cations are only par -
tially displaced by aminotriazole in ver -
miculite and montmorillonite, remaining
both organic compounds in the interlayer
space, aminotriazole being in a cationic
form.

In short reaction times, aminotriazole is
displaced by decylammonium in vermiculite
and montmorillonite,but in the latter case
neutral molecules of aminotriazole are pre -
sent in the interlayer space together with
decylammonium.

Key words: Interchange, Herbicide, Ami -
notriazole, Decylammonium.

RESUMEN. — En el presente trabajo se es -
tudia el intercambio de cation decilamonio
por aminotriazol en vermiculita y montmo -
rillonita inicialmente saturadas en decil -
amonio, asi como el proceso inverso, o sea,
el intercambio de aminotriazol por decil-
amonio en vermiculita y montmorillonita
previamente saturadas con aminotriazol. En
el primer caso, el desplazamiento de los ca -
tiones decilamonio no es total, obtenien -
dose complejos finales de vermiculita y
montmorillonita donde ambas especies, ami -

notriazol y decilamonio, estin presentes
como cationes.

En el caso de tener los dos minerales
saturados en aminotriazol, el intercambio se
produce rapidamente, produciéndose el des-
plazamiento total de aminotriazol en el com -
piejo de vermiculita, mientras que en el de
montmorillonita permanecen moléculas neu -
tras de aminotriazol junto a cationes decil-
amonio en el espacio interlaminar.

Palabras clave: Intercambio, Herbicida,
Aminotriazol, Decilamonio.

1. Introduccion

En los procesos de adsorcion de com -
puestos organicos en el espacio inter -
laminar de los minerales de la arcilla, uno
de los factores que mayor influencia tiene,
ademas del tipo de compuesto organico que
interacciona, es el del compuesto presente
en dicho espacio interlaminar.

La adsorcion de plaguicidas organicos
por minerales de la arcilla saturados en ca -
tiones inorganicos, ha sido ampliamente es -
tudiada (Hayes y col., 1978; Pérez Rodri -
guez y Hermosin, 1979; Hermosin y Pérez
Rodriguez, 1981; Morillo y col., 1983,
etc.). Sin embargo, los estudios de la
interaccion de los minerales de la arcilla
saturados por cationes organicos con otro
cation asimismo organico, son mucho
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menos abundantes (Khafif y col., 1982;
Pérez Rodriguez y col., 1985; Morillo y
col.,, 1985; Maqueda y col., 1986). El
estudio de este ultimo tipo de interaccion es
de gran interés, ya que en realidad, en un
sistema natural suelo los minerales de la
arcilla se presentan interaccionando con
compuestos organicos presentes en dichos
sistemas, ya sean provenientes de la materia
organica del suelo (acidos humicos y ful -
vicos, principalmente), o bien de sustancias
que se aportan para su tratamiento (abonos,
plaguicidas, etc.).

Uno de los plaguicidas mas empleados y
que muestra actividad herbicida contra una
amplia variedad de plantas es el amino -
triazol (3-amino-1, 2,4-triazol). La actividad
bioldgica y quimica de este compuesto ha
sido ampliamente estudiada por Kroéller
(1966). El aminotriazol tiene un grupo
amino en la molécula y reacciona con &ci -
dos para formar sales. Russell y col. (1968)
estudiaron la interaccion del aminotriazol
sobre montmorillonita saturada por dis -
tintos cationes inorganicos, deduciendo que
el plaguicida se adsorbia por un mecanismo
de protonaciéon y cambio catidnico. La
adsorcion del aminotriazol se realiza en
forma de cation aminotriazolio en virtud de
su reaccion como base (Nearpass, 1970).

En el presente trabajo se pretende es -
tudiar la interaccion del plaguicida amino -
triazol con complejos vermiculita-decilamo -
nio y montmorillonita-decilamonio, y vice -
versa o sea, la interaccion de soluciones de
cation decilamonio con vermiculita y mont -
morillonita saturadas con aminotriazol, con
objeto de determinar la influencia del ami-
notriazol sobre el complejo de arcilla con
un catién organico y el proceso inverso.

2. Materiales y métodos experimentales

2.1. Materiales

La vermiculita empleada procede del
yacimiento de Santa Olalla (Huelva). Fue
previamente saturada en sodio y su tamafio
de particula es menor de 20 p. Se usé tam-
bién montmorillonita de Wyoming en for-
ma sddica, con un area superficial de 31,82
m2/g. Los complejos vermiculita-decil -

amonio y montmorillonita-decilamonio han
sido preparados siguiendo el método pro-
puesto por Lagaly y Weiss (1969). Los
complejos vermiculita-aminotriazol y
montmorillonita-aminotriazol fueron prepa-
rados mediante tratamiento de la vermiculita
y montmorillonita iniciales con solucion
acuosa de aminotriazol de I00Om moles/1. a
pH 4.

El aminotriazol (3-amino-1,2,4-triazol)
es un plaguicida cuya féormula es:

H— N——N
I I
H— C C- NH2

Es un polvo blanco cristalino cuya
solubilidad en agua a 25 °C es de 280 gA-
El aminotriazol se presenta en dos formas
desmotropicas, existiendo el 3-amino-1,2,4-
triazol en la forma amino (NH2) y sus sales

en la forma imino (C=NH).

HN- N HN- e
+ —»
-NH,
JdFN/ /X NH2
1 II
HN- NH
:NH2
III

Este compuesto se adsorbe en el superficie
de los minerales de la arcilla como cation 3-
aminotriazolio. Al ser el pH del mismo de
4.14 (Nearpass, 1970), fue necesario ajustar
a 4 el pH de sus soluciones acuosas, de
forma que el equilibrio en éstas estuviera en
parte desplazado hacia la forma cationica
(m).

2.2.  Métodos experimentales
Los complejos vermiculita-decilamonio

y montmorillonita-decilamonio se trataron
con soluciones de aminotriazol de 100m
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moles/1. a pH 4. Los complejos vermi -
culita-aminotriazol y montmorillonita-ami -
notriazol se trataron con soluciones de cio
ruro de decilamonio 0.1N a pH 7, calen -
tandose a 60 °C y agitandose frecuen -
teniente. Las soluciones de aminotriazol y
cloruro de decilamonio se cambiaban peri6 -
dicamente, y se retiraba una parte de la
arcilla de la mezcla de reaccion, se lavaba
varias veces con agua destilada y se ana -
lizaba por difraccion de rayos X y espec -
troscopia de infrarrojos.

Los diagramas de difraccion de rayos X
se realizaron sobre agregados orientados.
Los espaciados interlaminares se determina-
ron usando varios 6rdenes de las reflexiones
(001).

Los espectros de infrarrojo de las mués -
tras se realizaron sobre pastillas de BrK. La
zona barrida fue de 4.000 a 400 cm-1.

3. Resultados y discusion

3.1. Tratamiento de los complejos
vermiculita-decilamonio y
montmorillonita-decilamonio con
aminotriazol a pH 4

El tratamiento de la muestra vermiculita-
decilamonio con soluciéon acuosa de ami -
notriazol a pH 4 durante cinco semanas, no
da lugar a ningln tipo de variacion en las
difracciones (001) de dicho complejo (Fig.
1 a), presentando un espaciado basal d”j de

21.21 A perteneciente al complejo vermi -
culita-decilamonio.

En este espectro se observa una difrac -
cion a 4.6 A, aproximadamente, que co -
rresponde a una difraccion de indice general
de la vermiculita, y que aparece como
consecuencia de que la muestra no tiene una
buena orientacion. Lo mismo puede obser -
varse en los espectros b y ¢ de esta misma
figura (Fig. 1).

A partir de la sexta semana de tra -
tamiento, el diagrama presenta las difrac -
ciones del complejo vermiculita-decila -
monio no tan bien definido como a tiempos
mas cortos de tratamiento, desapareciendo
algunas de ellas y observandose nuevas di -
fracciones no bien definidas (Fig. 1b). Las

Figura 1. Diagramas de difraccion de rayos
X: a) Vermiculita-decilamonio tratada con
solucion de aminotriazol durante cinco
semanas; b) Idem, durante seis semanas; c)
Idem, durante cuatro meses; d) Vermiculita-
aminotriazol.

modificaciones se van incrementando con el
tiempo hasta un periodo de 4 meses en que
se obtiene un espaciado final de 13.6 A
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(Fig. 1 c¢). Este espaciado no varia al
aumentar el tiempo de tratamiento, y coin -
cide con el que se habia obtenido pre -
viamente para el complejo vermiculita-ami -
notriazol (Fig. 1d), aunque las difracciones
no quedan perfectamente definidas y faltan
algunos ordenes de las reflexiones (001). En
este ultimo diagrama correspondiente al
complejo vermiculita-aminotriazol, se ob -
serva a 3.9 A una difraccion que se debe a la
presencia de impurezas de 6palo CT en la
muestra original de vermiculita (Justo,
1984).

El estudio por espectroscopia infrarroja
permite obtener informacion sobre las espe-
cies presentes en el espacio interlaminar de
la vermiculita.

Figura 2. -Espectros IR: a) Vermiculita-
decilamonio; b) Idem, tratada con solucién
de aminotriazol; ¢) Vermiculita-aminotriazol.

El espectro correspondiente al complejo
obtenido tras el tratamiento de la muestra
saturada con decilamonio con solucion de
aminotriazol se muestra en la Fig. 2b. Co -
mo puede apreciarse, aparecen en ¢l las
bandas correspondientes a los cationes decil -
amonio (grupo -CH3,2.950y 1.450 cm-1;

grupo -CH2-, 2.920, 2.850 y 1.460 cm“I,
grupo -NH3, 1.637 y 1.500 cm-1), que se

aprecian también en el complejo inicial ver -
mic**lita-decilamonio (Fig. 2 a). Del estu -

dio del espectro de vermiculita-decilamonio
tratada con aminotriazol (Fig. 2 b) se de -
duce una menor presencia del cation decila-
monio por disminuir la intensidad de las
bandas correspondientes a dicho cation,
al mismo tiempo que se observa la presen-
cia de bandas correspondientes al complejo
vermiculita-aminotriazol (Fig. 2 c). La
banda que aparece a 1.692 cm-1 (Fig. 2 b)
debe asignarse a la vibracion de tension del
grupo exociclico C=NkHde la estructura III
NH

(Bellamy, 1975). En general, este tipo de
vibracion aparece en la zona de 1.665-1.645
cm-1; el que aparezca en este trabajo a fre -
cuencias mas altas puede deberse a las si -
guientes causas: tratarse de un C=N exo -
ciclico unido a un anillo de cinco miem -
bros, haber dos atomos de N unidos al
atomo de carbono del enlace C=N, y existir
una carga positiva sobre el N de dicho
enlace. Teéricamente, existen otras tres
formas tautoméricas de la estructura III en
las cuales la carga positiva puede portarla
cualquiera de los atomos de nitrogeno del
anillo; no obstante, la forma tautomérica
dominante debe ser la estructura III, tenien -
do en cuenta el valor (1.692 cm-1) al que
aparece la vibracion. Este hecho ha sido
comprobado por Russell y col. (1968) en el
estudio del complejo montmorillonita-ami -
notriazol.

La banda que se observa a 1.580 cm-1 en
la figura 2b, se asigna a la vibracion de
tension del enlace C=N del anillo, y el
hecho de que la frecuencia esté por debajo
del rango tipico de este enlace (1.665-1.645
cm-1), se debe a la conjugacion existente
entre dicho enlace y el doble enlace C=N
exociclico (Russell y col., 1968).

Otras bandas de absorcion que pueden ser
asignadas al aminotriazol son: 3.150 cm-1,
correspondiente a la vibracion de tension del
enlace N-H del grupo -NH2. También en
este caso el rango normal de frecuencias en
que aparece la banda del enlace N-H es
diferente (sobre 3.360 cm-1), pero por tra -
tarse del grupo -NH2 se reduce en 200

cm-1, aproximadamente (Bellamy, 1975).

Puede presentar otra banda a 1.649 cm-1,
correspondiente a la vibracion de defor -
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macion asimétrica del enlace N-H en ami -
notriazol neutro; y, por ultimo, una o
varias bandas en la zona de 1.420-1.400
curlque corresponden a vibraciones de res -
piracion del anillo (Borello y Zecchina,
1963).

La asignacion de bandas del amino triazol
y del cation decilamonio se muestra en la
Tabla 1.

En base a los resultados obtenidos por
difraccion de rayos X y espectroscopia infra -
rroja, se deduce que parte de los cationes
decilamonio, inicialmente saturantes de la
vermiculita, son desplazados de sus posi -
dones interlaminares, las cuales pasan a ser
ocupadas por aminotriazol, pero en forma
catidonica (cation aminotriazolio). El
diagrama de difraccion de rayos X del com -
piejo final (Fig. 1 c), no aparece bien de -
finido debido a que el mineral no esté unica -
mente saturado por el catiéon aminotriazo -
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lio, sino que permanecen también cationes
decilamonio en el espacio interlaminar,
pero en cantidades suficientemente pequeiias
como para que el espaciado final del com -
piejo, venga dado por el aminotriazol.

El estudio por difraccion de rayos X del
complejo montmorillonita-decilamonio tra -
tado y sin tratar con solucion acuosa de
aminotriazol, muestra que practicamente no
existe variacion del espaciado d001. Esta

técnica experimental no permite determinar
si ha habido cambio de los cationes en el
espacio interlaminar, ya que los complejos
montmorillonita-decilamonio y montmori -
llonita-aminotriazol presentan difracciones
001 muy parecidas.

El espectro de infrarrojos correspondiente
al complejo montmorillonita-decilamonio
tratado con aminotriazol (Fig. 3 b), muestra
las bandas correspondientes al cation
decilamonio y las del aminotriazol: VC=N+

Tabla 1
Asignacién de bandas de absorcion en IR caracteristicas de aminotriazol

Aminotriazol

j.692 cm  -------- Tensién V* C=N (exociclico)

1649 cm -------- Deformacién asimétrica Sis N-H (aminotriazol neutro)
1637 cm -------- " " N-H (aminotriazol ., tiénico)
1580 cm 1 = -------- Tensidén V)C=N del anillo.

1460 cm = -------- Respiracién del anillo (w)

Catién decilamonio

A3

-CV

-1
2950 cm i — Tensidn C- -H
-1
2920 cm e — Tension V C- -H
*
i
2850
1637 o ! -
-1
1500 cm = e Deformacion
i
1460 cm i — Deformacion Te- X
_1 B
1450 cm [l — Deformacién S c--H

N-H.

N-H

-NH3+

-NH +
—0ox_
=]

-CH3
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exociclico, 1.692 cnr1, VC=N peitenecien -
tes a vibraciones planares del anillo aroma -
tico a 1.580 cm"1, y de respiracion del ani -
lio en la region de 1.400 cm-1, aproxi -
madamente (Borello y Zecchina, 1963).

Figura 3. Espectros IR: a) Montmorillonita-
decilamonio; b) Idem, tratado con solucion
de aminotriazol; ¢) Montmorillonita-
aminotriazol.

En la zona de 1.635-1.650 cm-1 se
observan bastantes diferencias entre los es -
pectros correspondientes al complejo final
del tratamiento de montmorillonita-decila -
monio con aminotriazol y el del complejo
montmorillonita-aminotriazol. En el espec -
tro del complejo final del tratamiento de
montmorillonita-decilamonio con amino -
triazol (Fig. 3b), la banda se sitia a 1.637
cm-1, aproximadamente, y por su forma
puede ser asignada a la vibracion de
deformacion asimétrica del enlace N-H del
grupo NH3 del alquilamonio (5 N-H, NH3)

presente en el espacio interlaminar, la cual
puede observarse también en el espectro de
la montmorillonita-decilamonio (Fig 3a),
asi como el grupo N+-H del catién amino -
triazolio. Sin embargo, en el espectro co -
rrespondiente al complejo montmorillonita-
aminotriazol (Fig. 3c) la forma de la banda
es diferente y aparece sobre 1.649 cm-1. De
acuerdo con Bellamy (1975), si en
pirimidinas aminosustituidas aparece una
banda a 1.650 cm-1, se muestra la evidencia
de que esta presente la forma amino del

compuesto y no la forma imino. Al tener
aminotriazol y pirimidina férmulas estruc -
turales bastante analogas, y al presentar la
conjugacion entre los enlaces C=N del
anillo y C-N exociclico exactamente igua -
les, se deduce que la banda de 1.649 cm-1
corresponde al aminotriazol neutro, y no al
cation aminotriazolio, y se puede indicar
por tanto que en el complejo montmo -
rillonita-aminotriazol existen ambas for-
mas. Sin embargo, en el complejo final del
tratamiento que se estudia (Fig. 3 b) todo el
aminotriazol saturante estd en forma
catidnica.

3.2. Tratamiento de los complejos
vermiculita-aminotriazol y
montmorillonita-aminotriazol con
cloruro de decilamonio apH 7.

El diagrama de difraccion de rayos X del
complejo vermiculita-aminotriazol presenta
un espaciado basal de 13.6 A, aproximada -
mente (Fig. 4 a).

Tras la primera semana de tratamiento de
este complejo con cloruro de decilamonio a
pH 7 (Fig. 4b), se observa un incremento
del espaciado d001 hasta el valor de

21.21 A, que corresponde al complejo

vermiculita-decilamonio. Se observa que a
partir de la primera semana de tratamiento
el diagrama de difraccion aparece perfec -
tamente definido, presentando los 6rdenes
superiores de la difraccion a 21.21 A. Estos
resultados indican que se ha producido el in -
tercambio de aminotriazol por cation decil -
amonio en el espacio interlaminar de la ver -
miculita, lo cual queda corroborado por el
estudio por espectroscopia infrarroja de las
muestras correspondientes al complejo final
de este tratamiento, obteniéndose espectros
que coinciden con el del complejo ver -
miculita-decilamonio.

El estudio por difraccion de rayos X del
complejo montmorillonita-aminotriazol tra -
tado y sin tratar con la soluciéon de cloruro
de decilamonio a pH 7 no muestra dife -
rencias apreciables, ya que, como se indico
anteriormente, los complejos montmo rillo -
nita-aminotriazol y montmorillonita-decil -
amonio tienen un espaciado d ~ similar.
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2e

Figura 4. Diagramas de difraccién de rayos

X: a) Vermiculita-aminotriazol; b) Idem.,

tratada con cloruro de decilamonio durante
una semana.

El estudio por espectroscopia infrarroja
de los complejos iniciales y finales de este
tratamiento se muestra en la Fig. 5.

Las diferencias mas notables que se ob -
servan entre el espectro del complejo mont -
morillonita-aminotriazol (Fig. 5 a) y el de
este mismo complejo tras su tratamiento
con soluciéon de decilamonio a pH 7
(Fig. 5), son las relativas a las bandas co -
respondientes a los cationes decilamonio
(region de 2.850-2.950 cm-1 y sobre
1460 cm-1), cuya presencia indica que se
encuentran como iones saturantes de la
montmorillonita en su espacio interlami -
nar, pero ademas existe otra banda a
1.692 cm-1 en el espectro del complejo
montmorillonita-aminotriazol que no apa -
rece en este mismo complejo tratado con

solucion de alquilamonio. Esta banda se
asigna, al igual que se comentd en otro
apartado de este trabajo, al grupo C=N+
exociclico, y por lo tanto su ausencia indica
que no existe aminotriazol en forma ca-
tionica en el espacio interlaminar. Sin em -
bargo, si esta presente la banda a 1.649
cm-1 que se asigna al aminotriazol en for -
ma neutra. Se deduce que el cation amino -
triazol ha sido desplazado por el cation
alquilamonio, sin embargo permanecen al -
gunas moléculas de aminotriazol sin ser
desplazadas. Es dificil explicar el porqué de
este hecho. La entrada de alquilamonio en el
espacio interlaminar produce un pH supe -
rior a 4.14, por lo que parte de los cationes
aminotriazol pueden pasar a moléculas
neutras, y podrian permanecer junto con los
alquilamonios en el espacio interlaminar.
Sin embargo, dada la gran solubilidad de la
molécula de aminotriazol y la macroexpan-
sion que sufre la montmorillonita saturada
en alquilamonio, el aminotriazol seria
facilmente desplazable por las soluciones
del tratamiento o por los lavados a que se
somete la muestra al finalizar éste.

Figura 5. Espectros IR: a) Montmorillonita-
aminotriazol; b) Idem., tratada con cloruro
de decilamonio.

También pudiera haber ocurrido que al
preparar el complejo montmorillonita-
aminotriazol hayan quedado en el espacio
interlaminar cationes inorgéanicos inicial -
mente saturantes de la montmorillonita que
no hubiesen sido desplazados, y que hubiese
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moléculas de aminotriazol que estuviesen
unidas a ellos a través de las moléculas de
agua de las esferas de coordinacion de dichos
cationes, las cuales estarian altamente pola -
rizadas, actuando de puente con las molécu-
las de aminotriazol, lo que les dificultaria
su salida del espacio interlaminar. No obs -
tante, la cantidad de dichos cationes inor -
ganicos presentes en la montmorillonita
debe ser muy pequeiia (segin estudios por
difraccion de rayos X y espectroscopia in -
frarroja del complejo montmorillonita-
aminotriazol), y, por tanto, las pocas molé -
culas de aminotriazol unidas a ellos no se -
rian visibles por espectroscopia infrarroja.

Otra explicacion posible para este hecho
es que durante la preparacion del complejo
montmorillonita-aminotriazol, que se lleva
a cabo a pH 4, se produce liberacion del
aluminio de la estructura de la montmo -
rillonita que pasa en parte a ocupar posi -
ciones interlaminares como hidréxidos poli -
meros de aluminio cargados positivamente.
Si al situarse el Al entre las laminas queda
algiin aminotriazol atrapado entre dichos
hidroxidos polimeros, tendria muchas difi -
cultades para salir, ya que es muy dificil el
desplazamiento de este tipo de aluminio,
encontrandose dichas moléculas de amino -
triazol en forma neutra, ya que el ataque de
la estructura y la formacion de los po -
limeros aumentarian el pH existente en el
espacio interlaminar. Esto solo ocurriria en
ciertas laminas cuya carga laminar fuera tal
que estuviera favorecida la entrada de Al. En
cambio, en la mayor parte de las laminas,
se formaria el complejo montmorillonita-
aminotriazol en forma cationica. Al tratarlo
con la soluciéon de catiéon decilamonio se
produciria el cambio del cation aminotriazol
por éstos, pero no seria posible el inter -
cambio con las moléculas neutras del mis -
mo que se encuentren ocluidas por los po -
limeros de Al, los cuales ejercerian un im-
pedimento estérico a su salida.

El intercambio del catién aminotriazol
por alquilamonio se produce en un periodo
de tiempo relativamente corto, pues en la
primera semana de tratamiento el complejo
final obtenido es ya definitivo. Lo mismo
ocurria con el tratamiento de vermiculita-
aminotriazol con alquilamonio, lo que se
atribuye a que al tratar con solucion de

decilamonio a pH 7, el catiéon amino -
triazolio interlaminar puede pasar a mo -
lécula neutra, con lo que la facilidad para su
desplazamiento es mucho mayor.

Conclusiones

Cuando se tratan los complejos vermi -
culita-decilamonio y montmorillonita-decil-
amonio con solucion de aminotriazol a pH
4, el desplazamiento de los cationes decil -
amonio del espacio interlaminar se da muy
lentamente (durante varios meses) y no lie -
ga a ser completo, obteniéndose complejos
finales donde estan presentes ambas es -
pecies, aminotriazol y decilamonio.

En el caso del tratamiento de los com -
piejos vermiculita-aminotriazol y montmo -
rillonita-aminotriazol con solucion de cio -
ruro de decilamonio a pH 7, el despla -
zamiento se produce rapidamente, en varios
dias, siendo total en la vermiculita y perma -
neciendo aminotriazol en la montmori -
llonita, pero como moléculas neutras.
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LANTANIDAS
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ABSTRACT. — Lanthanides homoionic
vermiculites were prepared by a triple ionic

exhange process Mg-V >Na-V >
n-ButNH3-V -——----->Ln-V (where Ln(IH) = Ce,

Nd, Gd, Er, Lu), with a vermiculite from Be -
nahavis bed (Malaga). Lanthanide vermi -
culites composition is dependent on the ex -
changed cations. The Ln(III) content is al -
ways higher than the cationic exchange ca -
pacity. This excess is a consequence of the
lanthanide cations hydrolysis.

Key words: Vermiculite, Ionic exchange,
lanthanides.

RESUMEN. — Se han obtenido vermiculitas
homoidénicas lantinidas mediante un triple

cambio iénico Mg-V »Na-V >n-
ButNH3-V ———--» Ln-V (donde Ln = Ce, Nd,

Gd, Er, Lu), utilizando como mineral de par -
tida una vermiculita procedente del yaci -
miento de Benahavis (Mdlaga). La compo -
sicion de dichas vermiculitas depende del ca -
tion lantanido intercambiado. El contenido
en Ln(HI) es siempre mas alto que el corres -
pondiente a la capacidad de cambio; este ex -
ceso es consecuencia de la hidroélisis que su -
fren los cationes lantanidos adsorbidos.

Palabras clave: Vermiculita, cambio
iénico, lantanidos.

Introduccion

Estudios de cambio i6nico de sales de
metales de transicion en arcillas y coloides

del suelo, han demostrado, que con fre -
cuencia hay una retencion del i6n metélico
en exceso de la capacidad de cambio ca -
tionico (Bingham, F. T.; Page, A. L.
Sims, J. R., 1964). El caracter mas acido
de dichos cationes frente al de los cationes
alcalinos y alcalinotérreos y su tendencia a
la formacion de complejos, hacen que las
interacciones de los metales de transicion
con los minerales de la arcilla abarquen
ademas de la adsorcion por cambio idnico,
la precipitacion como hidroxidos u 6xidos
hidratados sobre la superficie de los sili-
catos y la adsorcion como especies
complejas (Mortland, M. M., 1975). Un
hecho comtinmente observado, es la no
coincidencia entre la capacidad de cambio de
estas muestras y el contenido del cation
adsorbido, siendo en general mayor este
ultimo. Esto ha llevado a la conclusion de
que el cation de cambio se puede encontrar
en el espacio interlaminar de dos fprmas,
una cambiable y otra no cambiable.

En este trabajo, se aportan datos de sor -
cion de lantanidos en vermiculita asi como
la caracterizacion de las muestras homoioni -
cas lantanidas.

Experimental

La vermiculita utilizada procede del ya -
cimiento de Benahavis (Malaga). La mués -
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tra natural fue exfoliada mediante un tra -
tamiento con H20 2 al 30 % (Gruner, J. W.,

1939). Para determinar la composicion
quimica se saturd la muestra con Ca2+para
evitar ambigiliedad al asignar los cationes
interlaminares. La formula quimica deducida
a partir del analisis mineralogico es la
siguiente:

Cao.29[(Al,Fc)o 40Tio.11M g2 49] [Si274(Al,

Ae)i.261 ®10 (OH)2

Dicha formula indica que se trata de una
vermiculita de baja carga (1.16 unidades de
carga/celda), sin vacantes octaédricas.

La capacidad de cambio del mineral es
de 149 meq./100 g.(900 °C), valor que con -
cuerda con el contenido en iones Ca2+,
deducido a partir del analisis quimico.

Las vermiculitas homoioénicas lantani-
das se prepararon mediante un proceso triple
de cambio i6nico:

Mg-V e >Na-V - > nButNH3-V

———————— >Ln-V (pH equilibrio = 4.5)

Las muestras obtenidas se caracteri -
zaron mediante analisis quimico, difraccion
de rayos x, ATD-TG y espectroscopia infra -
rroja.

Resultados y discusion

Los datos de difraccion de rayos X de la
muestra natural (Mg-V) revelan que se trata
de una vermiculita tipica, practicamente
pura, ya que no se detectan impurezas en su
difratograma. en la curva de ATD (Fig. 1)
se observa un pico endotérmico centrado a
540 °C que algunos autores atribuyen a la
presencia de impurezas de clorita o mica

Temperatura C

Figura 1. Curvas de ATD-TG de la
vermiculita natural de Benahavis (Malaga).

(Walker, G. F.; Colé, W. F,, 1957). Sin
embargo, los datos de TG vy los
tratamientos con Na-citrato-ditionito y sa -
turacion con K indican que dicho pico
endotérmico es debido a una primera etapa
de deshidroxilacion. Este fenomeno ha sido
también observado en una vermiculita de
Kenia de baja carga (Brydon, J. E.; Tumer,
R. C,, 1972).

pH de equilibrio

Figura 2. Isoterma de sorcién de Ce por la
n-ButNH3 -V en funciéon del PH de
equilibrio a 25 °C.

En la Fig. 2 se representa la variacion
de la cantidad de Ce retenido por la vermi -
culita en funcion del pH de equilibrio, cuan -
do se afiade una cantidad de lantandio equi -
valente al doble de la capacidad de cambio.
En un principio, las cantidades retenidas
son inferiores a la capacidad de cambio a
consecuencia de la competencia ejercida por
los protones de la disolucion. A conti -
nuacion, hasta valores de pH proximos a
4.8, la cantidad retenida permanece practica -
mente constante y muy proxima al valor de
la capacidad de cambio. Por encima de estos
valores de pH, la sorcion de lan tanidos por
la vermiculita aumenta bruscamente, hasta
llegar a un pH propino a 7, donde la can -
tidad adsorbida corresponde a la cantidad
inicial afiadida.

De las diversas explicaciones posibles
para justificar el exceso de retencion, se des -
carta la emigracion hacia vacantes octaédri -
cas por ausencia de las mismas en la vermi -
culita utilizada. Por otra parte, la formacion
de especies complejas parece improbable,
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ya que se han empleado los cloruros lantan -
diso en disolucién diluida. La precipitacion
también hay que descartarla puesto que el
producto i6nico de las especies en disolu -
cion ILn3H IOH-13a pH~7 es notablemente
inferior al producto de solubilidad. Por
tanto, la inica explicacion es que la sorcion
de lantanidos en exceso de la capacidad de
cambio se lleve a cabo a través de un me -
canismo de hidroélisis, en el espacio inter -
laminar déla vermiculita.

[Ln(OH2)xJ3+------- >[Ln(OH)y (O H "]
(3-y)++yH30+

En este proceso los protones originados
pueden ser cambiados por otras especies.
Miller y col. (Miller, S. E.; Heath, G. R.;
Gonzalez, R. D., 1982) también han
atribuido el exceso de sorcion de lantanidos
por montmorillonita a la hidrolisis de
dichos cationes.

En la Tabla 1 se exponen los con -
tenidos en cationes lantanidos de las mués -
tras homionicas obtenidas a partir de méto-
dos diferentes. En la Tabla también se in-
cluye el dato de la Ca-V con fines compa -
rativos.

Tabla 1
Contenido en Ln3+ en las Ln-V (sobre la
base de la muestra calcinada a 900 °C y libre
de catién interlaminar)

Contenido en Lng'+ (meq/100g)

Ln-Vv Extraccién Extraccién Disgregac
NaCl 2 N AEDT 1%

Ca-Vv 155 - -
Ce-V 138 163 161
Nd-V 140 165 163
Gd-V 135 169 170
Er-V 135 173 171
Lu-Vv 135 173 171

Como se observa, los datos obtenidos
mediante estraccion con Na2-AEDT vy

disgregacion con HF-H2S 04 son similares,

mientras que los valores observado
extrayendo con NaCl 2 N a pH=5 son
notablemente inferiores. A partir de estos
resultados se deduce que una disolucion de
NaCl 2 N no puede estraer totalmente los

catidnes lantanidos adsorbidos en la vermi -
culita; a pesar, de que este método de ex -
traccion se utiliza frecuentemente. En cam -
bio, cuando la extraccion se lleva a cabo
con una disolucion de NaCl 2 Na pH =2.5
se obtienen valores proximos a los sobser -
vados con los otros métodos.

Al usar una disolucion de Na2-AEDT,

tanto el anidon como el cation contribuyen a
la extraccion de los cationes lantanidos. Al
mismo tiempo que los iones lantanidos pa -
san a la disolucion para formar un complejo
quelato con el AEDT2- , los iones Na+
pasan a ocupar las posiciones de cambio en
la vermiculita. Puesto que el contenido de
iones lantanidos obtenido por disgregacion
con HF-H2S 04 es similar a la cantidad
extraida con Na2-AEDT, se puede afirmar
que la totalidad de los cationes lantandidos
se encuentra en el espacio interlaminar en
forma cambiable, pero s6lo bajo determi -
nadas condiciones.

De acuerdo con los resultados obtenidos
a partir de la isoterma de sorcion de Ce en
funcién del pH de equilibrio, parece logico
que la fraccion de lantanidos «fijada» (no
extraida por una dislucion de NaCl 2 N a
pH=5) sea un hidroxocation que forma
fuertes enlaces con el mineral. Mortland y
Raman (Mortland, M. M.; Raman, K. V.,
1968) han sugerido que el proceso de
hidrolisis el hidroxocation emigra hacia los
huecos hexagonales de la lamina del
silicato. En cualquier caso, la hidrolisis del
cation en el espacio interlaminar permite
que el cation reduzca su carga y facilita una
mayor proximidad a la superficie del sili -
cato.

Es muy significativo el hecho de que
los contenidos en catidones lantanidos en
vermiculita aumentan con la reduccion del
radio i6nico del cation.

En la Tabla 2 es exponen los datos de
las distancias interlaminares de las muestras
lantanidas, obtenidos como valores medios
de 9 ordenes racionales de reflexion ob -
servados en los difractogramas de los films
de dichas muestras; asi como los valores del
espesor interlaminar A.

También se han incluido los datos co
rrespondientes a la Mg-V con fines com -
parativos. Los valores de A se corresponden



158 P. OLIVERA PASTOR, E. RODRIGUEZ-CASTELLON, A. RODRIGUEZ GARCIA

Tabla II
Espaciados basales de las muestras
homoiodnicas lantanidas secas al aire

M-V W A & (a
Mg -V 14.40 5.38
Ce-v 15.05 6.03
Nd-V 15.00 5.98
Gd-v 14.87 5.85
Er-V 14.75 5.73
Lu-v 14.70 5.68

dQe2 - 9-02; 9,02 es el espesor de la K

mina de vermiculita.

con la presencia de una doble capa de mo -
léculas de agua (Mathieson, A. Mcl;
Walker G. F,, 1954).

Los datos de difraccion de rayos X in -
dican que los cationes lantanidos se en -
cuentran fuertemente hidratados en el es -
paci6 interlaminar de la vermiculita a con -
secuencia de su elevada energia de hidrata-
cion (-1000 kcal/mol). Es de esperar que
los idnes lantandidos mas ligeros tengan 9
y los mas pesados 8 moléculas de agua en
su esfera primaria de hidratacion (Habens-
chuss, A.; Spedding, F. H., 1979).

Temperatura °C —--— »
Figura 3. Curvas de ATD de las vermiculitas
lantanidas: A = Ce-V, B = Nd-V, C = Gd-V,
D = Er-V, E = Lu-V.

En la Fig. 3 se muestran las curvas de
ATD de las diferentes muestras homoioni -
cas lantanidas. Donde se observa que dichas
curvas son muy similares a las obtenidas
para el caso de la Mg-V. En ellas se pueden
distinguir tres zonas. En la zona de baja,
temperatura 20-350 °C, aparecen dos picos
endotérmicos. El primer pico esta centrado
a 115-120 °Cy corresponde a la pérdida del
agua mas débilmente retenida. El segundo
pico, compredido entre 197-227 "C, co -
rresponde a la pérdida de moléculas de agua
que estan en contacto con el cation. La
temperatura a la que aparece, esta relaciona-
da con la energia de hidratacion del cation.
Se comprueba que este pico se desplaza a
temperaturas mas elevadas, segun el orden:
Ce < Nd < Gd < Er < Lu el cual es el
mismo que el del aumento de la energia de
hidratacion. En la zona central (350-700 °C)
se advierte un efecto endotérmico hacia 540
C, que se atribuye como en el caso de la
Mg-V, a una primera étapa de deshi -
droxilacion. Los picos observados en lare -
gion de altas temperaturas corresponden a la
segunda étapa de deshidroxilacion.
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ABSTRACT. — In a digestor loaded with
residues from sugar and wine factories, a
mixture of solid compounds is precipitated.
The precipitate is mainly formed by struvite
and minor proportions of calcium precipites,
and sulphides. When synthetic culture media
are used containing different support ma-
terials, the material used has influence on
the kind of precipitate. If the support is rich
in magnesium (sepiolite and vermiculite)
struvite is present in a high proportion. If
the support is poor inmagnesium (bentonite)
or magnesium free (organic pofymers)
struvite is mixed with crystals of magnesium
and calcium phosphates. The precipitation
of those phosphates is also influenced by
the culture medium, as crystals of both
phosphates are also found in the blank ex -
periment.

Key words: struvite, anaerobic diges -
tion, support, salts precipitation.

RESUMEN. — En un digestor de vinazas
aparecen precipitados compuestos princi -
palmente por estruvita, acompaifiada de pe -
queiias cantidades de otros precipitados cal -
cicos, y sulfuras.

Cuando se emplean digestores con
medios de cultivo sintéticos utilizando ma -
teriales como soportes, el relleno influye en
el precipitado formado. Si el relleno es un
mineral rico en magnesio (sepiolita, vermi -
culita), se forma principalmente estruvita.

Cuando el relleno no aporta magnesio, o lo
hace en muy baja proporcion (polimeros or -
ganicos y bentonita), ademas de estruvita se
forman cristales de fosfato calcico mag -
nésico. En el medio de cultivo los soportes
empleados influyen, asimismo, en la preci -
pitacion de ambos tipos de fosfatos, como
indica la aparicion de dichos precipitados en
el testigo.

Palabras clave: estruvita, digestion
anaerobia, soporte, precipitacién de sales.

I. Introduccion

La digestion anaerobia es un proceso
biologico en el que se produce la degrada -
cion de la materia orgéanica por un grupo de
microorganismos en ausencia de oxigeno,
produciendo la ruptura de los grandes poli -
meros a moléculas sencillas y dando lugar a
la formacion de metano como principal pro -
ducto final (Stafford y col., 1980).

En la digestion anaerobia de aguas
residuales es explicable la formacion de fos -
fatos, carbonatos, sulfuras, etc., debido a
que estos residuos, especialmente los agri-
colas, contienen calcio, potasio, magnesio,
fosforo, etc.; ademas, durante la digestion,
se puede producir NH4 especialmente por

degradacion de proteinas, anhidrido carbo -
nico, sulfuras, etc.; por lo que en el medio
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pueden precipitar fosfato amoénico, mag -
nésico, carbonato calcico, sulfuras, etc.
(Harvey y col., 1984; Booram y col., 1975;
Kennedy y Van den Berg, 1982).

El ion ortofosfato puede formar sales
dobles, siendo una de las mas caracteristicas
el fosfato amonico magnésico hexahidratado
(estruvita), cuya solubilidad estd muy in -
fluenciada por los iones presentes en el me -
dio. La formacion de esta sal se utiliza para
analizar fosforo en presencia de un gran na -
mero de cationes (Van Wazer, 1958).

Rivandeneyra y col. (1983) han estu -
diado la formacion de estruvita por bacterias
aisladas de suclos, determinando que la
precipitacion de esta sal no es un fendémeno
general y que la presencia en el medio de
cultivo de Ca++como Ca (OAc)2 inhibe la

precipitacion del fosfato. La influencia del
16n amonio en la formacion de estruvita por
Azotobacter ha sido, asimismo, estudiada
por Rivandeneyra y col. (1985), indicando
la necesidad de una concentracion del 0,2 %
de (NH4)2 S04 en el medio para que

precipite dicha sal.

Estudios sobre nucleacion, morfologia
y presencia en calculos renales de estruvita
como elemento traza, han sido realizados
por diversos autores (Kookamin, 1982;
Boistelle y col., 1984; Umeyama y col.,

1984; Abbona y Boistelle, 1985).

Los soportes empleados en digestores
pueden influir en la formacion de los preci -
pitados por fenémenos de adsorcion y por -
que pueden suministrar algun componente
que forma parte después del precipitado.

En nuestros laboratorios se estudia, el
empleo de minerales de la arcilla como so -
porte en digestores anaerobicos, los cuales
pueden tener influencia en la formacion de
precipitados.

Con este trabajo se pretende estudiar al -
gunos de los precipitados formados en un
digestor de vinazas y en digestores conte -
niendo medios de cultivo sintéticos, con
objeto de caracterizarlos y llegar a conocer
la influencia que, minerales de la arcilla y
polimeros organicos, puedan tener en su
formacion.

n. Materiales y métodos
11, Materiales

— Precipitado de un digestor de vinazas
— Solidos en supension de digestores con -
tenido medios sintéticos.

112, Meétodos

Para la digestion anaerobia de vinazas,
las cuales poseen compuestos de fosforo, se
empled un digestor de contacto anaerobio de
250 m3 de capacidad. Los digestores con
medios de cultivo sintéticos, de 1 1. de ca-
pacidad, contenian materiales como relleno
(sepiolita, vermiculita, bentonita, poliureta -
no expandido y PVC), con un tamaiio de
particula entre 1,6 y 2 mm. Los medios de
cultivo utilizados fueron los empleados por
Huysman y col. (1983), siendo especificos
para el desarrollo de metanobacterias y de
metanobacterias mas oacterias sulfatorreduc -
toras. Las experiencias se llevaron a cabo
durante tres meses y las muestras fueron
tomadas cada quince dias, midiéndose diaria -
mente la produccion de gas.

Las muestras han sido observadas en un
microscopio electronico de barrido, marca
ISI, modelo SS40; el cual lleva acoplado
un sistema de microanalisis por energia
dispersiva de rayos X (EDRX), marca
Kevex, modelo 8000.

Los diagramas de difraccion de rayos X
se han realizado en un aparato marca
Siemens, modelo Kristaloflex D-500.

Los diagramas de analisis térmico dife -
rencial y termogravimétricos se han rea -
lizado en un aparato marca Rigaku, modelo
PTC-10A.

El analisis quimico de los carbonatos
se realizo en un calcimetro Bemard, el azu -
fre en un horno de induccién marca Leco.
El nitrogeno se determind por el método
Kjehldanl, el foésforo por método cohlori -
meétrico del vanadato molibdato. La concen -
tracion del resto de los elementos se de -
terminé por espectrofotometria de absorcion
atdmica en un aparato marca Perkin-Elmer,
modelo 703.
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ni. Resultados y Discusion

1Il.1m Precipitadosformados en el digestor
de vinazas

En el digestor de vinazas aparecia un
precipitado con forma redondeada y un
didmetro comprendido entre 3 y 5 mm.

El diagrama de difraccion de rayos X del
precipitado se muestra en la Fig. 1. Se
observan difracciones intensas a 5, 60 A,
537 A, 425 A, 4,13 A, 3,29 A, 2,92 A,
2,80 A, 2,69 A, etc. Estas difracciones
coinciden con las correspondientes a un
fosfato amonico magnésico hexahidratado
(estruvita) (ASTM 15-762). El calenta -
miento de este fosfato a 100 °C, produce
una pérdida de agua que lleva consigo una
destruccion de la red cristalina, tal como se
observa en el diagrama de rayos X mostrado
en la Fig. 2. La exposicion al aire durante
24 dias de la muestra calentada, produce una
rehidratacion, volviendo a adquirir natura -
leza cristalina (Fig. 2). El calentamiento de
la muestra a 1.000 °C, produce una trans -
formacion del mineral, tal como se observa
en la Fig. 3, en la que pueden verse las

difracciones mas importantes a 4,15 A,
3,00 A, 2,95 A, 2,92 A, etc.; las cuales
corresponden con pirofosfato magnésico
(ASTM 8-38). Los parametros cristalogra -
fieos determinados por difraccion de rayos X
son los siguientes:

aQ= 6,9458 + 0,0033
b0= 11,2097 + 0,0047
cQ=6,1344 £0,002

Estos parametros coinciden con los de
la celda unidad ortorrombica de estruvita
(ASTM 15-762).

Los andlisis térmico diferencial (ATD)
y termogravimétrico se muestran en la Fig.
4. En el diagrama de ATD se observa un
gran efecto endotérmico a 139 °C corres -
pondiente a la pérdida de agua, y un efecto
exotérmico a 675 °C que, tal como fue
comprobado por rayos X, corresponde a la
transformacion de estruvita a pirofosfato
magnésico. La curva termogravimétrica
muestra una gran pérdida de peso entre 70 y
290 °C correspondiente a la pérdida de agua.

2e

Figura 1. Difractograma del precipitado
formado en el digestor de vinazas.

Figura 2. Difractograma del precipitado
formado en el digestor de vinazas
a) rehidratado; b) calentado a 100 °C.

El analisis quimico de estos precipita -
dos aparece en la Tabla 1. En ¢l puede
observarse que el precipitado no es estruvita
pura, tal como se dedujo por difraccion de
rayos X, ATD y TG, sino que existen
diversas impurezas de S, Fe, CO3, etc.

En la Foto 1 se muestra un precipitado
formado en el digestor de vinazas, partido a
la mitad; observado al microscopio
electronico de barrido. En €l pueden verse
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Figura 3. Difractograma del precipitado
formado en el digestor de vinazas calentado
a 1000 °C.

Tabla 1
Analisis quimico de precipitados formados
en el digestor de vinazas.

N 4,57 % S 0,32
P 2,14 % Fe 01
K 0,24 % Mn 100 ppm
Na . 0,10 % Zn 80 ppm
-
008 4,34 % Cu 14 ppm
Ca . 2,07 % Pb .. 151 ppm
Humedad
Mg . 7,40 % a 110°C 21,87 5

tres zonas bien diferenciadas: una interior,
una media y una exterior. La zona interior
estd constituida por calcio, tal como ha sido

deducido por el analisis quimico realizado
por EDRX. En la Foto 3 puede verse una
ampliacion de la zona media, la cual esta
constituida por P y Mg, teniendo una
morfologia caracteristica. La zona exterior
esta constituida por P, Mg y algo de K.

Foto 2

No todos los precipitados del digestor
poseen una diferenciacion en tres zonas
también definidas como el descrito con
anterioridad, aunque si poseen los tres tipos
de cristales descritos, apareciendo en mayor
cantidad los correspondientes a la zona
media

Los precipitados, estudiados al micros -
copio, muestran algunas impurezas, como
puede observarse en las Foto 3. Su analisis
quimico por EDRX indica la presencia de S
y Ca.

El analisis quimico por EDRX de los
fosfatos calentados a 1.000 °C indica la
existencia de P y Mg mayoritariamente,
aunque al microscopio electrénico han
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podido observarse impurezas, cuyo analisis
quimico indica la presencia de calcio.

T*C

Figura 4. Curvas de ATD y TG del
precipitado formado en el digestor
de vinazas.

Foto 3

II12.  Precipitadosformados en digestores
conteniendo medios de cultivo sintéticos

En los digestores que contenian medios
de cultivo sintéticos aparecieron diversos
precipitados, siendo analogos en los- di -
gestores conteniendo medio de cultivo espe -
cifico para el desarrollo de metanobacterias
que para el desarrollo de metanobacterias
mas bacterias sulfatorreductoras.

Cuando el relleno utilizado como
soporte en el digestor poseia naturaleza
magnésica (sepiolita y vermiculita) sola -
mente precipitaba un tipo de fosfato. En las
Fotos 4 puede verse este fosfato precipitado

165

sobre las laminas de vermiculita y en las
Fotos 5 precipitado en el digestor que
contenia sepiolita. Como puede observarse,
la morfologia coincide con la de los fos -
fatos aparecidos en la zona media de las
bolas precipitadas en el digestor de vinazas.

0.3 3kx 20kv 914

Foto 4

Foto 5

La Fig. 5 muestra el diagrama de rayos
X correspondiente a sepiolita y vermiculita,
en los cuales pueden apreciarse difracciones
correspondientes a estruvita.

En el caso de rellenos de naturaleza no
magnésica (bentonita y polimeros orga -
nicos), y en el digestor empleado como
testigo, aparecen dos tipos de fosfatos: uno,
estruvita y otro, fosfato calcico magnésico,
cuya morfologia se muestra en la Foto 6

IV. Conclusiones

En el digestor de vinazas aparecen pre -
cipitados compuestos principalmente por
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2e

Figura 5. Difractogramas de muestras de los
digestores conteniendo medio de cultivo
sintético con vermiculita (a) y sepiolita (b).

Foto 6

estruvita, acompafada de pequefias canti -
dades de otros precipitados calcicos, y sulfu -
ros.

Cuando se emplean digestores con me -
dios de cultivo sintéticos utilizando mate -
riales como soportes, el relleno influye en
el precipitado formado. Si el relleno es un

mineral rico en magnesio (sepiolita, vermi -
culita) se forma principalmente estruvita.
Cuando el relleno no aporta magnesio, o lo
hace en muy baja proporcion (polimeros or
ganicos y bentonita), ademas de estruvita se
forman cristales de fosfato calcico mag-
nésico. El medio de cultivo empleado en el
digestor influye, asimismo, en la precipi -
tacion de ambos tipos de fosfatos, como in -
dica la aparicion de dichos precipitados en el
testigo.
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LEYHTACOES DA DIFRACCAO DE RAIOS X NA IDENTIFICACAO
DE MINERAIS ARGILOSOS. CASO DA DIQUTTE EM ARCILAS
DO TIPO «FIRE-CLAY»

C. De Sousa Figueiredo Gomes.

Departamento de Geociéncias, Universidade de Aveiro. Centro de Ceramica e do Vidro do
Instituto Nacional de Investigado Cientifica. 3800 Aveiro, Portugal.

ABSTRACT. — X-ray diffraction is the
analytical method most corrently used for
qualitative and quantitative studies of clay
minerals. However, the yielded XRD data on
clay mineral identification might not be
clearly positive. For instances, it does not
allowed the identification of dickite in En -
glish fire-clays from the Yorkshire. Ne -
verthless, the use of other analytical me -
thods, particularly of infrared absorption
spectrophotometry (IRAS) allowed the iden -
tification of dickite associated with kaoli -
nite and other clay minerals in the Yorks -
hire fire-clays.

Key words: dickite, kaolinite, fire-clay,
mineralogy.

RESUMO.— A difrac¢io de raiosX ¢ actual -
mente, s6 por si, o método analitico mais
utilizado fias andlises qualitativa e quanti -
tativa de minerais argilosos. Porém, as indi-
cacdes obtidas no que respeita a identifi -
cacdo de minerais argilosos, podem nao ser
especificamente positivas. Por exemplo, a
DRX nfo permitiu a identificacdo indiscu -
tivel de diquite em «fire-clays» do Yorkshire
em Inglaterra. No entanto, o emprego de
outros métodos analiticos, com destaque para
a espectrofotometria de absorcio de infraver -
melhos (EAIV) permtiu a identificacio de
diquite associada a caulinite e a outros mine-
rais argilosos fas «fire-clays» do Yorkshire.

Palavras chave: diquite, caulinite, «fire-
clay», mineralogia.

Introdugdo

As argilas do tipo «fire-clay» tém
muito interesse para as industrias ceramica,
de refractarios e metalirgica devido a pro -
priedades tais como: reffactaridade, plastici -
dade, viscosidade, vitrificagao e resistencia
mecanica em verde, em seco ¢ em cozido.

Tivémos oportunidade de estudar mine -
ralogicamente algumas amostras de «fire-
clays» Inglesas da regiao do Yorkshire, as
quais do ponto de vista estratigrafico sao
«underclays» por estarem associadas aca-
madas de carvao, as «coal measures» do
Carbonico. Esses estudos proporcionaram
urna pequefia contribuigdo para o conhe -
cimento mais detalhado da composigao mi -
neral das «fire-clays» do Yorkshire, que an -
teriormente haviam sido objecto de muitos
estudos mineraldgicos entre os quais me -
recem destaque os seguintes: Carr (1952),
Carr et al. (1952, 1953), Grimshaw et al.
(1962), Akhtar (1968), Neal (1974), Akhtar
e Worrall (1975) e Neal e Worrall (1977).

Um dos principais componentes mire -
rais da fracgao argilosa das «fire-clays» foi
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caracterizado por Grimshaw el al. (1945) e
denominado livesite. Este mesmo mineral
foi pouco mais tarde reestudado por Brin -
dley e Robinson (1946, 1947) ¢ denomi -
nado «fire-clay mineral» e mais tarde ainda
Brindley (1961) denominou-o «b axis di -
sordered kaolinite».

Outro componente mineral importante
das «fire-clay» € um mineral que se apresen -
ta como finas lamelas micaceas com re -
flexos prateados o qual Carr (1952), Carr et
al. (1952, 1953) e Grimshaw et al. (1962),
utilizando DRX e ATD, consideraran! como
sendo 4 partida, muito provavelmente, urna
muscovite que por efeito de continuada e
acentuada meteorizado originaria um pro-
duto final semelhante a urna caulinite estru -
turalmente desordenada como a que atras foi
referida. Akhtar e Worrall (1975) utilizando
tratamento térmico a 510 "C para destruir a
estrutura da caulinite, seguido por disso -
ludo quimica, separaram a mica que depois
estudaram quimicamente. As analises qui-

micas indicaram teores em H20 = 8 % e
K20 s 6 %. Estes valores poéem em

evidencia grandes desvios relativamente aos
que séo proprios da mica branca pura: H20

=45 % e K20 =
mente, urna grande degradado.

11,8 % e, consequente -

Materials e métodos analiticos

Utilizando o método de Akhtar e Wo -
rrall (1975) isolou-se a mica em amostras
de varias «fire-clays» do Yorkshire com as
designagoes seguintes: Ashfield, Lepton,
Halifx, Cochersdale e Tong. Depois a mica
foi crivada desmodo a obterem-se separados
granulométricos em que os cristais de mica
se situassem no intervalo 240-300 «mesh».

Os separados de mica foram objecto de
estudos diversos tais como: microscopia
optica de polarizado (equipamente Leitz);
andlise térmica diferencial (equipamento
Stanton Redcroft, com forno vertical, ca -
dinho e termopares de Pt/Rh, espécimes de
100 mg. finamente moidos e regime de
aquecimento de 10 °C/min.); difracdo de
raios X (difractéometro Philips, gerador PW
1310, tubo de cobre, gonidometro PW 1050
e registador PW 1362); analise térmica gra -

vimétrica(equipamento Stanton Redcroft,
espécimes de 500 mg. em cadinho de porce-
lana e regime de aquecimento de
6 °C/min.); espectrofotometria de absordo
de infravermelhos (equipamento Pye Uni -
cam e espécimes finamente moidos disper -
sos em KBr na concentrado 1/200 e sob a
forma de discos).

De todas as «fire-clays» atras referen -
ciadas foram extraidas as fracfoes argilosas
com particulas de diametro esférico equiva -
lente < 1 |im, utilizando o método da sedi-
mentado-decantado e a lei de Stokes. Os
separados com d.e.e. < 1 (j.m foram, poste -
riormente, fraccionados pelo método da ul -
tracentrigugado em sub-separados com par -
ticulas de d.e.e. situados nos intervalos di -
mensionais seguintes: 1-0,9 p.m; 0,9-0,8
pm; 0,8-0,7 pm; 0,7-06 pm; 0,6-0,5 pm;
0,5-0,4 pm; 0,4-0,3 pm; 0,3-0,2 pm; 0,2-
0,1 pm e <0,1 pm. Evidentemente, os li -
mites destes intervalos tém rigor relativo.

Os separados <l pm e os seus corres -
pondentes sub-separados foram estudados
por ATD, ATG, DRX e EAIV. Em cada
um deles fez-se também a determinado da
capacidade total de troca cationica (CTC), da
superficie especifica (SE) e de K20 e MgO.

Para a caraterizadco da caulinite ava -
liou-se a sua capacidade de intercalagao com
hidrato de hidrazina (HYD).

Resutados analiticos

A microscopia optica de polarizado
mostra que as micas Halifax e Lepton, por
exemplo, apresentam caracteristicas opticas
das phengites. Nalguns cristais observam-se
aspectos indicadores de desferrificagao e de
cloritizado.

Os perfis de DRX das mesmas micas
mospam a presenta de Pés tipos de filo -
ssilicatos a que correpondem periodicidades
basais de 7 A, 10 A e 14 A, respectiva -
mente.

O componente de 7 A sobressai melhor
a medida que, por moagem, se reduz o ta -
manho dos cristais micaceos. O compo -
nente de 10 A pode ser classificado como
sendo o politipo 2M duma mica com com -
posido proxima da da phengite. O compo-
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neme de 14 A foi classificado como clorite
Mg-Fe.

Figura 1. Perfis de A.T.D. das micas de
Halifax (A) e Lepton (B).

A fig. 1 mostra os perfis das curvas de
ATD correspondentes as micas Halifax e
Lepton. O perfil da reacgSo de desidroxi -
lag3o0 ¢ composto e evidencia tres picos as
temperaturas 565 °C, 620 °C e 665 °C, res -
pectivamente. E muito provavel que eles
representem a existencia de dois politipos
do filossilicato com espagamento basal a
que corresponde 7 A: caulinite e diquite

Quadro 1
Energias de activaran aparentes
e entropias, calculadas por termogravimetria
em espécimes de minerais
do sub-grupo da caulinite

Especimcs de minerais  Ordem  Epergia de Entropia
do da activagdo aparente
sub-grupo da caulinite  reacg&o  Kcal/mole cal/‘C/mole
Diquite S Juanito (México) 100 37. 49 222 45
Mongualde (ftxtugal) 137 26. 78 23270
Caulinite Supremellnglatfr-
10 - 0.9 pm Q284 85 33 51-82
05-04 = 273 81-25 4135
03 -02 232 60-23 1720
02-01 = 226 56 31 17 00
Caulinite PuguDITaniama)
<0 Sproy 137 27-18 29 74
i Caulinite datireciay’'
Ashfield (Inglaterra)
09-0 8 jjm 118 3425 -8 13
07-06 * 125 3215 22928
i 04-03 - 137 26-10 - 3145
0-2-0 1 134 21-92 -34 14
<0.1 132 20.58 3587
Haloisite Eurcka
EU.A 1-00 22 36 -34-35

Os perfis de EAIV das mesmas micas,
apresentados na Fig. 2a, comparados com
os perfis correspondentes duma caulinite e

Compnmento de onda

2a- 2b-

Figura 2a. Bandas de absorgio de infra-
vermelhos na regiao «OH stretching)
A - Mica Halifax (240-300 mesh)

B - Mica Lepton (240-300 mesh).

Figura 2b. Bandas de absorsio de infra-
vermelhos na regiao «OH stretching»
A - Diquite San-Juanito
B - Caulinite Supreme.

25 20 25 10

Figura 2c. Bandas de absorgao de infra-
vermelhos de separados granulométricos
da argila do tipo «fireclay» Ashfield.

duma diquite de referencia, apresentados na
Fig. 2b, vém em apoio da muito provavel
existencia simultanea de caulinite ¢ de di -
quite, possivelmente, formando intercres -
cimentos com a mica. Na regiao das vi -
bragoes de distengSo dos grupos OH as mi
cas mostram tres bandas de absorbo com
maximos a 3702 cm-1, 3655 cnrle 3623

cm-1. A banda com 3665 cm-1 € influen-
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ciada pela banda com 3670 cm-1 que apare -
ce na caulinite. A banda com 3655 cm-1 ¢
mais intensa do que a banda com 3703
cm-1, facto que nunca sucede na caulinite,
seja ela bem ordenada ou mal ordenada
estruturalmente. porém, estas caracteristicas
s3o tipicas quer da diquite quer da nacrite.

Quadro 1II
Dados de alguns parametros cristaloquimicos
e de algumas propriedades de separados
granulométricos da argila Ashfield

09 '0.9 07 06 05 04 03 02 <10
09 08 07 06 05 04 03 02 0.l

net) <lil> ftitj tssj (WOt (iij (7t; rsy) fj»; Cd. noeti

*o (%) 090 096 092 0.95 107 114 123 147 101

**0 (1) 041 045 047 050 051 053 0.5 0.64 069 075 C30
C.T.C.(2eq/100g)
87 89 93 106 115 138 »52 205 105

419 445 477 510 368 61.9 6/.1 741 1108 57.0

052 0.5t 0.50 047 C.*40.16 0 020 048

ITIVilndice dr tr-.cti-

154 126 122 1.19 1.07 094 C8 CH 67 120

ircri,iiariest 0.0 C68 0.6. 0.60 C.61 C59 0.57 0.55 050 045 0.61
us 3 265 243 226 158 126 285
direcrio >,1!

132 1.32 225 423 Cee e LS8

_
EAST 101 1.03 1.08 L12 Llc 125 1.9 m  LIO

hiJriiirs

O indice de triclinicidade (Gomes,
1978) calculado a partir da razSo I 795
cm_1/1 755 cm-1, em espécimes sem orien -
tagdo preferencial dos cristais, da valores a
volta de 1,3 que sao intermédios entre o
valor medio de 0,9 tipico de caulinites bem
ordenadas e o valor medio de 1,7 tipico de
diquites.

Os estudos efectuados sobre as fracgoes
com particulas de d.e.e. <I(im e corres -
pondentes sub-separados das «fire-claysy»
proporcionaram resultados que apoiam as
interpretagOes atras expendidas e permitem
novas informagoes e intcrpretagocs.

A Fig. 3 mostra os perfis das bandas de
DRX (02,11) correspondentes a diversos
sub-separados da «fire-clay» Ashfield. E
evidente a variagiio da ordem-desordem es-
trutural da caulinite com a variagéo da di -
mensao media dos seus cristais. Para a ava -
liagdo da cristalinidade utilizou-se o indice

Figura 3. Perfis das bandas de difracgdo
de raios X (02,11) correspondentes a
diferentes separados granulométricos

da «fire-clay» Ashfield.
A=09-08 pm; B=20,7 -0,6 pm;
cC=05-04pm; D=03-0,2 pm;
E < 0,1 pm.

de Hinckley (1963). A presenga de diquite
ndo ¢ evidente, mas sabe-se que ela coexis -
tindo com caulinite sobrevaloriza o indice
de cristalinidade de Hinckley determinado
para a caulinite.

Figura 4. Curvas de A.T.D. de separados
granulométricos da argila do tipo «fireclay»
Ashfield.
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A Fig. 4 mostra com base nos perfis de
ATD de diversos sub-separados da «fire-
clay» Ashfield como ¢é t30 heterogéneo o
conjunto <1 pm.

A Fig. 2c evidencia com base em perfis
de EAIV, na regiao das vibragOes de dis -
tengao dos grupos OH, a variagao da
composigao mineral dos sub-separados do
separado <lpm da «fire-clay» Ashfield.
Naturalmente, a diquite diminui de impor -
tancia 4 medida que diminui o calibre dos
sub-separados, verificando-se compensagao
por parte da caulinite.

Os resultados constantes dos quadros I e
II péem em evidencia a associag3o caulinite
+ diquite na «fire-clay» Ashfield e a hetera -
geneidade da composigao mineral, de alguns
parametros quimicos e de algumas pro-
priedades dos sub-separados <lpm da mes -
ma argila. Para alémda caulinite e da diquite
foi possivel identificar clorite, vermiculite,
montmorilonite e interestratificados. A
montmorilonite e o interestratificado ilite-
montmorilonite crescem em teor fias fia -
cgoes mais finas, facto comprovado por
DRX e que explica os perfis dos espectros
de ATD e de EAIV correspondentes a essas
mesmas fracgoes. O quadro II mostra ainda
a grande dificuldade de intercalagao com
hidrazina de caulinite dos separados mais
finos.

Conclusoes

1) A diquite que nao pode ser
identificada inquestionavelmente por DRX
fias «fire-clays» do Yorkshire pode ser
confirmada com o recurso a outros métodos
analiticos tais como: ATD, ATG, EAIV.

2) Constatou-se a grande heteroge -
neidade composicional da fracco argilosa

das «fire-Clays» do Yorkshire, sendo a.

composigao claramente dependente da gra-
nulometria.
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ABSTRACT. — Four characteristic samples
from the sericitic deposit of Garlitos (Ba -
dajoz), used in ceramic industry, have been
studied.

The bed is located 3,5 Km. to the North of
Garlitos, on the SE. slope of Cerro del Palo.
It is composed of dark slates with intercala-
ted sandstones overlaying the quartzites of
Armonican facies.

The study was performed using the
following methods: Granulometric distribu -
tion, chemical analysis (A.A.), X-Ray dif-
fraction, thermal and dilatometric analysis,
plasticity and sintering temperature diagrams
to 1.400 “C.

According to mineralogy, the samples are

defined as caolinitic ones, with variable
quantities of moscovite and quartz.
In the 0 < 63p. fraction the mineralogical
changes by firing were also studied; mullite,
quartz and glassy phase were identified, at
the temperature range indicated.

The mineralogical composition at each
temperature is related to each sintering
diagram. Finally, the main ceramic appli -
cations are also pointed out.

Key words: Sericite, Kaolinite, mullite,
sintering, refractories, silicon aluminous
products.

RESUMEN. — Se estudian cuatro muestras
representativas del yacimiento sericitico de
Garlitos (Badajoz), cuyos materiales se
utilizan por la industria ceramics.

El yacimiento se encuentra situado a 3,5
Km. al N. de la localidad, en la ladera SE.

del Cerro del Palo. Se trata de pizarras
oscuras con areniscas intercaladas, que
forman la serie suprayacente a las cuarcitas
de facies armoricana.

Se utilizaron las siguientes técnicas expe -
rimentales: difraccién por rayos X, anélisis
quimico (A.A.), analisis térmico (diferencial
y termogravimétrico), dilatometria en crudo
y en el material cocido, estudio granulomé -
trico y de plasticidad y diagramas de gresi -
ficacion hasta 1.400 °C.

Se trata de materiales caoliniticos con v a -

riable contenido en moscovita y cuarzo.
En la fraccion de 0 < 63 mieras se estu -
diaron las transformaciones mineralogicas
por coccién, comprobandose la presencia de
mullita, cuarzo y fase vitrea dentro del inter -
valo de temperatura alcanzada.

La composicion mineralégica observada a
cada temperatura se relaciona con el corres-
pondiente diagrama de gresificacién, in-
dicandose las principales aplicaciones de es -
tos materiales en el campo de la ceramica.

Palabras clave: Sericita, Caolinita, Mu -
Hita, Sinterizacion, Refractarios, productos
silico aluminosos.

Introduccion

La investigacion sobre nuevas materias
primas para la Industria Ceramica adquiere
cada dia una mayor importancia (Menduifia
Fernandez, J., 1982). Abundan en Espana
materias primas naturales con alto
contenido en aluminio (> 30 %) entre los
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que se encuentran: bauxitas de baja calidad,
arcillas conteniendo pequefas cantidades de
bauxita, arcillas caoliniferas, caolines y
pizarras. Las arcillas sericiticas contienen
cantidades importantes de caolinita, ilita y,
a veces pirofilita (Galan, E., 1981,
Espinosa de los Monteros, J. et. al., 1985;
Mesa, J. M., 1986) y se han venido deno-
minando genéricamente «caolines»,
«Tierras blancasy», «sericitasy, «pizarras
aluminicasy, etc..., siendo de gran impor-
tancia tecnoldgica. Se conocen numerosos
yacimientos en las provincias de Badajoz,
Ciudad Real y Cordoba (Espinosa de los
Monteros, J. et. al, 1985; Bellinfante, N.
et. al.,, 1985; Mesa, J. M.; Garcia Ramos,
G., 1980) con probadas aplicaciones en el
campo ceramico, tales como las porcelanas
siliciosas y aluminosas, los refractarios
silicoaluminosos o los agregados ligeros
obtenidos por expansion, asi como las
pastas ceramicas en general (cordierita,
cordierita-mullita) (Espinosa de los Mon-
teros, J. et. al., 1985; Bellinfante, N. et.
al., 1985; Mesa, J. M.; Garcia Ramos, G.,
1980; Alvarez Estrada y cois., 1982).

En la linea de investigacion de materias
primas que realiza el Departamento de Qui -
mica Inorgénica de la Facultad de Quimica
de la Universidad de Sevilla (Gonzalez
Quesada, R.; Mesa, J. M.; Sanchez Soto,
P. J. y Garcia Ramos, G., 1983) se incluye
el presente trabajo por el indudable interés
de los materiales del yacimiento de Garlitos
(Badajoz).

Materiales y métodos experimentales
Breve sintesis geologica del yacimiento

Los materiales estudiados se localizan a
unos 3 Km. al N. del pueblo de Garlitos
(Badajoz), en el camino que junto al arroyo
Cela lleva a la poblacion de Siruela
(Fig. 1).

Las coordenadas medias de los aflo -
ramientos son 38° 54' 25” N. y 57 02' 10"
W., segin la Hoja 781 Siruela del M.G.N.

Desde el punto de vista geoldgico, se
trata de la terminacion NW. del sinclinal de
Almadén que en el area de Garlitos presenta
una alineacion N160 W., formada por cuar -

Figura 1. Situacién del yacimiento
(Escala 1:50,000).

citas de facies armoricana (Cerro de la
Cueva, Morro de la Huerta) sobre las que
aparece una serie pizarrosa de caracter ampe -
litico que se atribuyen al Llauvimiense. En
estas pizarras arcillosas, las fracturas N. 40-
60 E,. han provocado su trituracion y per -
mitido la circulacion de fluidos que han al-
terado y caolinizado el material original.

Toma de muestras

Una industria local de refractarios sumi -
nistré material bruto procedente del yaci -
miento. Posteriormente se tomaron otras
muestras en el yacimiento de las que se es -
cogieron dos para su estudio y que en total
han sido las siguientes:

K-9.— Material bruto suministrado a

la industria como materia prima ce -

ramica. Contiene nodulos de 6xidos de
hierro.

K-9 < 63/J. — Fraccion de tamafio de
particula menor de 63 mieras extraida
de la anterior por tamizado y lavado. Es
mas homogénea y no contiene nodulos.
K-9 E. — Muestra de color ceniza
recogida en el yacimiento, deleznable y
humeda, que contiene abundantes restos
de fosiles (molde externo). A veces la
masa presenta tonalidades violaceas,
conservando cierta esquistosidad.

K-9 N. — Pizarra negruzca, esquistosa
y compacta que aflora en algunas zonas
del yacimiento (ampelitas).
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Meétodos experimentales

Preparacion de las muestras: Se dejaron
secar al aire 48 horas, deshaciendo los agre -
gados. Se homogeneizaron por sucesivos
cuarteos hasta obtener una muestra repre -
sentativa (U.N.E. 61004).

Analisis granulométricos: La fraccion
menor de 63 mieras de la muestra K-9, se
obtuvo por dispersion en medio amoniacal,
tamizado en himedo a través de una torre de
tamices, lavado, sedimentacion-floculacion
y secado. En la fraccion fina (menor de 63
mieras), se realiz6é un analisis granulomé -
trico siguiendo las normas del G.T.C.E.
(Galan Huertos, E.; Espinosa de los
Monteros, J., 1974).

Analisis quimico: Se siguio el método
triacido convencional, analizando los ele -
mentos habituales por Absorcion Atdmica,
con un aparato Perkin-Elmer 2380,
determinandose Na y K por emision. Para
el Si, se empled el método de Bennet y
Reed (1971) (Bennet, H.; Reed, R. A,
1971), comprobandose por gravimetria pre-
via fusion alcalina con carbonato sédico.

Difraccion de rayos X: Para los diagra -
mas de polvo de las muestras naturales se
utilizé un aparato Siemens B-500 y ra -
diacion Cu-K alfa. Los diagramas de agre -
gados orientados se obtuvieron con un
equipo Phillips PW-1730 y radiacion Cu-K
alfa. Los minerales presentes se identifi -
caron con ayuda de los datos recopilados por
varios autores (Brown, G., 1980), reali-
zéandose ademaés una estimacion semi -
cuantitativa de los mismos (Galan Huertos,
E.; Espinosa de los Monteros, J., 1974).

Analisis termico diferencial y termo -
gravimétrico: Se realizd en la fraccion
menor de 63 mieras empleando un aparato
Rigaku PTC-10, con una velocidad de ca -
lentamiento de 10 °C/min.

Estudio dilatométrico: Se han preparado
probetas adecuadas por amasado, emplean-
dose un dilatometro horizontal de la
B.C.R.A., con registro automatico y velo -
cidad de calentamiento 6 °C/min. Se regis -
traron las curvas de los materiales secos al
aire y cocidos a 1.000 ‘C.

Plasticidad: Segin el método de Riec -
ke, calculandose el indice de plasticidad.

Estudio ceramico: Se prepararon pro be-

tas de las muestras mas representativas por
prensado a 400 Kg./cm2, con un 5 % de hu -
medad en una prensa CMH-120 AF. Se co -
cieron sin carga a las temperaturas elegidas
1.000% 1.050°, etc..., hasta 1.400 “C uti -
lizando un homo Chesa de CSi. Tras dos
horas de coccioén se dejaron enfriar len -
tamente en el mismo homo y se realizaron
las siguientes determinaciones: contraccion
lineal, densidad aparente, capacidad de absor -
cion de agua y porosidad abierta, siguiendo
las normas correspondientes (Normas
U.N.E.) y construyendo el diagrama de
gresificacion (Escardino Benlloch, A. y
cois., 1981; Norris, A. W.; Taylor, D.;
Thorpe, 1., 1979).

Transformaciones por coccion: Las pro -
betas obtenidas se trituraron conveniente -
mente para su estudio de fases por difrac -
cion de rayos X, utilizando un equipo
Siemens B-500.

Resultados experimentales y discusion
Granulometria

La figura 2 (a) presenta los histogramas
granulomeétricos obtenidos por tamizado en
humedo correspondientes a la muestra K-9.
Destaca el alto contenido de fraccion fina de
la misma (~ 90 %) y los escasos porcen -

tajes en fracciones superiores, hasta 104pi,
que se han ampliado en la grafica. Sobresale
la fraccién mas gruesa con grandes nodulos
de 6xidos de hierro. Se trata de una muestra
industrial y en su extraccion no se realiza
ningln tipo de beneficio y/o lavado o cri -
bado para eliminar impurezas, estando éstas
presentes en el material estudiado.

La figura 2 (b) (c) muestra los histo -
gramas de las muestras K-9 E y K-9 <63]i,
obtenidos segln las normas del G.T.C.E.
Se observa gran coincidencia de resultados y
un elevado contenido en fraccion arcilla (<
2(i). Las curvas granulométricas acumula -
tivas de las muestras anteriores aparecen en
la Fig. 2 (d) (e).

Composicion quimica

Los resultados del analisis quimico de
estas muestras se incluyen en la Tabla I
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Figura 2. Analisis granulométricos de las
muestras estudiadas (a), (b) y ().
Histogramas granulométricos de las muestras
K-9, K-9 < 631y K-9 E (tamizado y
sedimentacion), (d) y (e) curvas
granulométricas acumulativas.

Tabla I
Datos de Analisis Quimicos de las muestras
estudiadas. Yacimiento de Garlitos (Badajoz)

% K-9 K-9 <6Y K-9 E K-9 N
Si02-—— 56.22 55.15 58.53 63.40
30.26 30.04 29.46 24.62

0.95 2.13 1.14 1.15

0.85 1.95 0.94 0.96

1.55 0.95 0.11 0.08

0.24 0.24 0.23 0.26

0.60 0.57 0.60 0. 60

2.40 2.67 2.40 2.51

p.p.c... 6.56 6.46 6.70 6.42
TOTAL 99.63 9% 100.16 * 100.11 % 100.02 *

Todos estos materiales contienen cantidades
importantes de Al20 3 (> 30 %) excepto la

muestra K-9 N, en la que no llega al 25 %,
dato de interés desde el punto de vista de su
refractariedad. El contenido en Si02 supera

el,55 % en todas las muestras, espe -
cialmente la K-9 N., que indica la presencia
de cierta cantidad de silice libre, en forma de
cuarzo.

El contenido en 6xidos de Fe y Ti se
mantiene entre el 2 y el 4 % y es mayor en
la fraccion fina, lo que se atribuye al estado
de fina divisién que presentan. El de CaO es
mas elevado en la muestra K-9, variando
ampliamente en las otras; por otra parte, el
de MgO se mantiene practicamente cons -
tante en todas ellas. En cuanto al contenido
en alcalis (K20 + Na20), no llega al 3.5
%, atribuyéndose a la presencia de minera -
les micaceos que influyen notoriamente en
el comportamiento ceramico del material.

Composicion mineralogica

Las figuras 3 y 4 contienen los
diagramas de difraccion de rayos X de las

Figura 3. Diagramas de difraccién de rayos X
(polvo) de las muestras estudiadas (K-9,
K-9 < 631, K-9 E y K-9 N).
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Figura 4. Diagramas de difraccién de
rayos X: agregados orientados en agua
y glicerol de la muestra K-9 < 63|i.

cuatro muestras y los agregados orientados
de fraccion fina. Se observa la clara na -
turaleza caolinitico-ilitica de estas arcillas y
la presencia variable de cuarzo libre, asi
como una menor cantidad de feldespatos.
Las muestras K-9, K-9 < 63p. y K-9 E. son
mineraldgicamente similares entre si; en
cambio, la K-9 N, es mas micacea, estando
el espaciado a 7 A de la caolinita menos
definido que en las anteriores. Se trata de un
material esquistoso menos alterado que los
otros. Como se observa en la Fig. 4, los
diagramas de A.O. en agua y glicerol no
evidencian la existencia de otros minerales
accesorios hinchables.

En la Tabla II se incluyen los datos del
analisis mineralogico estimado de estos
materiales. La caolinita es predominante en

Tabla 11
Estimacién mineralégica semicuantitativa

M uestra M £ K % £ 9
K-9 35 <#5 10 10
K-9-C S3u ko o5 5 10
K-9 E 30 50 5 15
K-9 N 50 20 10 20

todos ellos (~ 50 %), excepto en la ya
mencionada K-9 N.

Analisis térmico diferencial y termogra -
vimétrico

Los diagramas ATD-TG simultaneos
realizados en la muestra fina se presentan en
la figura 5. Se observa un ligero efecto
endotérmico entre 20 y 100 °C, con pérdida
apreciable de peso, atribuible a la presencia
de minerales micaceos alterados, que apor -
tarian su agua de Hidratacion junto al agua
mecanicamente retenida por las muestras
(va se comprobo por DRX la ausencia de
minerales hinchables responsables de estos
efectos en ATD) (Mackenzie, R. C., 1970).
La abundancia de geles de 6xidos de hierro
se asocia al pequefio efecto exotérmico que
aparece por debajo de los 400 °C. El efecto
endotérmico que aparece sobre los 550 °C
se atribuye a la pérdida del agua de
constitucion de la caolinita presente,
acusandose en el TG entre 400 y 600 °C la
mayor pérdida de peso

Figura 5. Analisis Térmico Diferencial y
Termogravimétrico de la muestra

K-9 < 63X

Se sugiere otro efecto endotérmico so-
lapado con el anterior originado por la pre -
sencia del componente micaceo, finalmente,
poco antes del 1.000 °C aparece el agudo
efecto exotérmico asociado a la premulli -
tizacion del caolin.
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Dilatometrias

La Fig. 6 contiene las curvas dila -
tométricas, hasta 1.000 °C de estos mate-
riales, omitiendo las obtenidas para la K-9
N por ser totalmente similares. Se observa
un comportamiento muy parecido en todas
ellas, ya que presentan el efecto caracte -
ristico de las arcillas iliticas: forma de «ca -
beza de ballena» de la curva dilatométrica
del material «crudo», originada por una dila -
tacion intensa y constante hasta los 900 °C,
a partir de cuya temperatura se producen
contracciones graduales debidas al comienzo
de la vitrificacion producida por la presencia
de fundentes, sobre todo alcalinos. No se
aprecia el efecto de contraccion del caolin
sobre los 550 °C, ya que la dilatacion del
material micaceo enmascara todos los
demas efectos. En las curvas del material
cocido se evidencia la presencia de cuarzo
libre por el cambio dependiente de la recta,

asociado a la tranformacion a -------- >p del

cuarzo a 575 °C, de acuerdo con Ila
composicion mineraldgica observada.

Plasticidad

La plasticidad de la muestra fina presen -
ta los valores que aparecen en la Tabla III.
El indice de Riecke, cercano a 15, indica
una buena plasticidad del material, debido al
importante contenido en minerales de la ar -

Tabla EH
Determinacion de plasticidad en K-9 < d63(X

Liir.. adherencia Lia. 4 ami
arrollamiento IRIECKZ

45.0 30.2 14.8

cilla, asi como a su fina granulometria. Los
valores obtenidos clasifican a estas mués -
tras como aptas para el procesado ceramico
por colado y extrusion, presentando buenas
condiciones para el moldeo a mano, cuali -
dades muy importantes desde el punto de
vista industrial.

Estudio cerdmico

En la Fig. 7 se incluyen los diagramas
de gresificacion de las muestras de mayor
interés. Destaca la muestra bruta K-9 por
una rapida contracciéon, que alcanza su
maximo a 1.200 °C. La capacidad de ab -
sorcion de agua permanece constante, sin
anularse en un amplio intervalo, que llega
hasta los 1.400 °C, temperatura a la que
empiezan a producirse deformaciones. La
fraccion fina se caracteriza por un paulatino
aumento de la contraccion lineal mayor que
en la K-9, sin que se mantengan las di -
mensiones en un intervalo tan amplio. La
c.a.a. se anula a unos 1.200 °C aumentando
ligera y gradualmente a partir de esta tempe -
ratura hasta los 1.400 °C, en que se produce
la dilatacion de las probetas. El comporta -
miento ceramico se debe al alto contenido

Figura 6. Dilatogramas en crudo y cocido de
las muestras K-9, K-9 < 63p y K- 9 E.
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en caolinita, mediano en mica y bajo en
cuarzo libre, que junto a su fina granulo -
metria origina productos gresificados de un
buen aspecto y a unos 1.200 °C. Estos
resultados estan de acuerdo con los obte -
nidos por otros investigadores (Amords et
al., 1982).

Como puede observarse, la muestra
K-9 E presenta un comportamiento inter-
medio entre las dos anteriores, anulandose
la porosidad, expresada como c.a.a. a 1.250
°C y manteniendo las dimensiones en un
margen de unos 150 °C. El producto obte-
nido por coccion a 1.300 °C durante dos
horas presenta coloracion blanca, con pig -
mentaciones negruzcas y agradable aspecto
gresificado, presentando gran dureza y resis -
tencia mecanica.

En cuanto a la refractariedad del con -
junto de muestras, puede estimarse inferior
alos 1.500 °C, precedida de notables defor -
maciones en las probetas, con hinchamien -
to posterior.

Transformaciones por coccion

La Fig. 8 contiene los diagramas de
RX de los productos sometidos a los tra -
tamientos térmicos indicados en el apartado
anterior. El desarrollo y evolucion de las fa -
ses cristalinas y vitreas con la temperatura,
permite observar la persistencia a 1.000 °C
de la mica deshidroxilada, que desaparece a
una temperatura inferior a 1.100 "C, en

Figura 8. Diagramas de rayos X a distintas
temperaturas de coccién (tiempo: 2 horas).
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Figura 9. Diagrama de difraccion de rayos X de la muestra K-9 < 63(i a 1400 °C (2 h).
M: Mullita (3A120 3 . 2Si02).

concordancia con los resultados obtenidos
por Udagawa (1955) sobre la sericita. Por el
contrario, el cuarzo presente por debajo de
los 1.400 °C, va incorporandose paulati-
namente a la fase vitrea. Se comprueba la
formacion de mullita (esencialmente
3A120 3+ 2Si02), a partir del caolin y de la

mica, a menos de 1.100 °C, aumentando
posteriormente en cristalinidad, ya que su
cantidad permanece practicamente constante,
como ha comprobado uno de nosotros en
muestras analogas (Mesa, J. M., 1986).

No se observa la formacion de cris -
tobalita, como cabria esperar en principio,
debido a su contenido en caolinita
(Gonzalez Garcia, F. y cois., 1984).

El fondo del diagrama va aumentando
considerablemente a partir de los 1.100 °C,
debido a la formacion de fase liquida de alta
viscosidad, que rellena los poros y produce
la vitrificacion de las piezas a unos
1.200 °C como se observa en el diagrama
de gresificacion. Finalmente, a 1.400 'C
solo se encuentran practicamente presentes
mullita y fase vitrea, comenzando a di -
solverse la primera. El doblete caracteristico
de la mullita (3.41-3.39 A), aparece desdo -
blado en el diagrama de rayos X de la Fig.
9, indicando muy buena cristalinidad.

Conclusiones

Las técnicas experimentales utilizadas
han permitido caracterizar a las muestras es -
tudiadas, como fundamentalmente caoliniti -
cas, con medianos contenidos en mica,

moscovita y menores de cuarzo y feldespa -
tos. Su contenido en silice y alimina es al -
to, como corresponde a su riqueza mine-
ralégica y poseen cantidades apreciables de
hierro y titanio, asi como de alcalis.

Su fina granulometria y buena
plasticidad permite conformar esos mate -
riales por los métodos habituales de pren -
sado, extrusion, colaje y moldeo. Por co -
ccion a 1.200-1.300 ‘C, se obtienen pro -
ductos gresificados de agradable aspecto y
dureza; por coccidon a temperaturas supe -
riores, las piezas sufren ya deformaciones.
También puede utilizarse para la fabricacion
de refractarios silicoaluminosos de tipo me -
dio, con temperaturas de servicio de
-1.300 *C.

Se ha demostrado que la chamota
obtenida a 1.400 °C, es altamente mulliti -
ca, con ausencia de cuarzo o cristobalita.
Por todo este conjunto de interesantes pro-
pidades y unido a la potencia del yacimien-
to, se puede clasificar del mayor interés eco -
néomico.
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ELEMENTOS TRAZA EN CERAMICAS DE LA EDAD DEL
BRONCE
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ABSTRACT. — In the Mancha, Ciudad Real
province, there are numerous archaeological
settlements dated from Copper Age to
Iberian and Roman times. In this work,
ceramic pieces from 11 localities were mi -
neralogically and geochemically studied. The
ceramics were rich in phyllosilicates and
quartz, with minor quantities of calcite and
fesdspars. The high temperature phases, wo -
llastonite and gehlenite, are normally
scarce. V, Mn, Sr, Zr and Ba contents are
generally higher than 100 ppm, while B,
Cr, Ni, Cu, Ga, Sn and Pb are below this
level. The ceramics from Azuer and Los
Palacios show compositional similarities,
but there exist some differential characteris -
tics among the other ones. A multiple re -
gression and correlation analysis has been
made for the ceramic from Azuer and Los
Palacios that allows to deduce the trace
elements content of each mineral. It is found
that the neoformed high temperature phases
contain important quantities of trace ele -
ments. The geochemical model worked out
for «Azuer-Los Palacios» is compared with
the ceramics of the other localities. The
observed differences seem to be related to
the lithology of neighbouring areas. There -
fore, the authoctonous character of the
studied ceramic pieces it can be concluded.

Key words: Archaeological ceramics.
Trace elements. Bronzean pottery.

RESUMEN. — En la Mancha, provincia de
Ciudad Real, existen numerosos yacimientos
arqueologicos, que presentan una secuencia
cultural desde la Edad del Cobre hasta épocas
ibérica y romana. En este trabajo se estudian
las ceramicas de once yacimientos, desde un
punto de vista mineralégico y geoquimico.
Las ceramicas son ricas en filosilicatos y
cuarzo, y contienen menores cantidades de
calcita y feldespatos. Las fases de alta tem -
peratura, wolastonita y gehlenita, son nof -
malmente escasas. Los contenidos en V,
Mn, Sr, Zr y Ba, son en general superiores a
100 ppm., mientras que los de B, Cr, Ni,
Cu, Ga, Sn y Pb, suelen estar por debajo de
ese nivel. Las ceramicas de los yacimientos
del Azuer y Los Palacios presentan se -
mejanzas composicionales, mientras que el
resto posee algunas caracteristicas diferen -
tes. Para las ceramicas del Azuer y Los
Palacios se ha realizado un analisis de
regresiones y correlaciones multiples que ha
permitido deducir el contenido de los dife -
rentes elementos traza de cada mineral.
Como norma general se encuentra, que las
fases neoformadas de alta temperatura, con -
tienen cantidades importantes de elementos
traza. El modelo geoquimico elaborado para
el Azuer-Los Palacios se compara con las ce -
ramicas de las otras localidades; las dife -
rencias encontradas parecen estar reia -
donadas con la litologia de los materiales
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de los entornos de los emplazamientos. En
consecuencia, se ha comprobado el caracter
autoctono de las ceramicas estudiadas.

Palabras clave: Ceramicas arqueoldgicas.
Elementos traza. Ceramicas de la edad del
Bronce.

Introduccion

Una gran parte de los yacimientos ar -
queoldgicos de la provincia de Ciudad Real
se encuentran formando pequefias eleva -
dones de terreno, denominadas «Motillasy.
El presente estudio se centra en once
Motillas localizadas en un area de unos 300
Km?2 que tiene como centro a Villarta de
San Juan. Culturalmente, los conjuntos ar -
queologicos estudiados pertenecen a la Edad
del Bronce. En el caso concreto de la Mo ti-
lia del Azuer se ha obtenido una cronologia,
por 14 C, entre 1.800 y 1.300 afios a.C.
(Najera, 1982).

Material y métodos experimentales

Las Motillas estudiadas se encuentran
localizadas en la Meseta Sur sobre terrenos
miocenos, pliocuatemarios y cuaternarios
(I.G.M.E., 1970) (Fig. 1).

Se han seleccionado 25 fragmentos
ceramicos procedentes de la Motilla de Los
Palacios, en el término municipal de Al -
magro, 19 de la del Azuer, localizada en el
término municipal de Daimiel y 11 de los
yacimientos de Santa Ms de Guadiana,
Retamar y Despefaperros, en el término
municipal de Argamasilla de Alba; Motilla
de la Vega en Arenas de San Juan; Casa de
las Motillas de Pedro Alonso y Motilla de
Los Romeros en Alcazar de San Juan;
Motilla de Alcazar de San Juan; Motilla de
Torralba en Torralba de Calatrava, y Ca -
mufias situada a unos 20 Km. de la Motilla
de la Vega, muy proxima a los Montes de
Toledo.

El estudio mineraldgico se ha realizado
por DRX, mediante el método de polvo,
utilizando los poderes reflectantes de
Schultz (1964). Para gehlenita, diopsido y
wolastonita se ha usado un poder reflectante
unidad para sus reflexiones diagndsticas
(Capel, 1982).

YANEZ, F. HUERTAS, J. LINARES

La determinacion de elementos traza se
ha efectuado por espectrografia de emision,
utilizando como muestra de referencia patro -
nes geoquimicos internacionales.

Resultados experimentales y discusion

Los resultados del analisis mineral? -
gico y de elementos traza se muestran en
las Tablas 1y 2.

d) Analisis mineralogico

Los filosilicatos, constituidos esencial-
mente por ilita, son siempre mayoritarios.
En proporciones decrecientes, le siguen
cuarzo, calcita, plagioclasa, feldespato po -
tasico, wolastonita y gehlenita.

Para las ceramicas del Azuer y Los
Palacios no se observan diferencias minera-
logicas significativas, por lo que pueden
considerarse como una unidad. En el con -
junto de yacimientos restantes, los grupos
ceramicos que mas se diferencian de este
conjunto son el de Alcazar de San Juan, por
su alto contenido en calcita, y el de To -
rralba por sus altas proporciones de cuarzo
y feldespatos. Salvo estas excepciones no
existen condicionantes mineraldgicos que
permitan una clara diferenciacion entre loca -
lidades.

La presencia de bajas cantidades de ge -
hlenita y wolastonita indica que las tem -
peraturas de coccion no debieron ser altas
(725 °C como valor medio, Capel, 1982).

Con objeto de comprobar que las ce -
ramicas del Azuer y Los Palacios fueron fa -
bricadas con materiales cercanos a los yaci -
mientos, se realizdé un muestreo de diversos
materiales pliocenos y cuaternarios. Tam-
bién se eligieron materiales del margen y
lecho del rio Azuer a su paso por la Motilla
de su nombre. De todas las muestras reco -
gidas solo presentaron buenas propiedades
plasticas las correspondientes al rio Azuer
(muestras MI y LR); el resto, al contener
altos porcentajes de carbonatos, se des -
truyen, ademas, durante la coccion. La
mineralogia obtenida para las muestras del
rio, una vez cocidas a temperaturas simi -
lares a las de las ceramicas arqueologicas, es
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Cuaternario — Derrubios, Aluvial y Diluvial

Pliocualernario— Raias

Pli - A , Arcillas,

Mioceno Sup. (Pontiense) — Calizas

Mioceno— Calizas Margas, Arenas

Mioceno — Arcillas, Yesos, Arenas

Jurasico (Dogger) — i Margas,

Jurasico (Lias) — Dolomias, Calizas Dolomiticas

Triasico — Areniscas, Margas, Arcillas, Yesos

Silirico— Cuarcitas, Pizarras

Ordovicico Indiferenciado

Cambrico — 5 F , Areniscas

Granito

Lugar de recogida de muestras

Figura 1. Localizacion de las Montillas estudiadas.

muy parecida a la de estas ultimas, como

puede observarse en la Tabla 1.

b) Elementos traza

Los valores medios obtenidos de los di -
ferentes elementos determinados para las ce -

ramicas procedentes de los complejos cul -
turales de Los Palacios y el Azuer, se re -
cogen en la Fig. 2. En dicha figura se
incluyen también los datos estimados para
las muestras procedentes de los sedimentos
del rio ya cocidas, asi como los valores ex -
tremos, mas significativos, de algunos de
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Tabla 1
Resultados mineraldgicos de las muestras
ceramicas. Los valores se expresan en %

Muestra FU. o. Cal. F.K pjag Yesci DV Gehl. Hea

23 - 3 3

4 72 - -
6 42 20 33 2 2 - 1 t
9 36 23 29 - 4 - 3 1
n 28 a7 2 13 9 - 1 -
“ 57 n 29 t - 1
17 55 13 27 - 1
19 61 19 4 7 3 - 1 t
20 28 22 a4 2 - 2 2
21 26 27 39 - 4 4 - 1
22 30 26 40 1 1 1 1
24 63 18 “ i 1 - 1 1
25 42 39 4 10 2 r 1 -
26 56 27 - 2 un - 2 1
27 63 33 2 1 1 - - -
26 61 27 3 2 3 t 4 -
29 65 32 - - 3 t 4 -
30 57 32 4 4 2 1
31 70 24 - - 4 - -
32 82 17 - - 1 2 -
33 60 35 - - 4 2 -
k2 56 27 9 4 1 1 t
35 67 26 t 2 5 1 t
37 69 17 10 - 2 1 1
36 36 39 21 - 3 1 -
39 53 16 22 - 2 2 t
40 a7 26 24 - - 1
a 57 37 6 6 5 1 t
42 78 19 1 - 2 -
43 66 23 6 3 1 t
4 42 27 12 4 2 2 1
45 52 46 2 y 10 -
46 42 19 10 6 un 5 9
a7 18 55 - 6 12 t 2 4
45 58 20 1 2 19 - -
49 53 20 17 2 4 2 1
50 68 1 15 2 - 2 -
51 55 40 2 2 1 - -
52 73 21 1 1 3 - 1
53 65 25 1 2 6 - -
54 54 29 1 6 8 2 -
55 25 42 16 5 a 8 -
56 48 20 29 2 - - -
57 a9 37 1% 3 2 - -
58 63 25 4 - - -
59 67 15 15 2 - -
60 n 26 - 3 J -
62 57 10 27 2 2 - i
63 38 36 4 13 9 - -
64 61 33 t 6 - - t
65 67 27 2 2 2 - -
66 52 16 4 1 12 3 t t
67 69 25 t 5 1 - t
68 23 46 16 15 t t
K1 78 13 3 - 1
L.H 49 27 22 2
FIl. = Fllosllicatos; Q = Cuarzo; Cal. = Calelta. F.K. =

Feldespato potisico:. py + = Plaglocl! D * V- Diépsldo y
Volastonita; Behl. « Gehlemita; Hem. = Hesuitl tes.

los yacimientos arqueologicos restantes. La
gran semejanza que se aprecia entre los con -
tenidos de las ceramicas del Azuer y Los
Palacios y las muestras del rio, inclinan a
pensar que pudieron frabricarse a partir de la
mezcla de sedimentos arcillosos del rio
Azuer, cuyo cauce fluvial no estaria muy
alejado del actual. Si tenemos en cuenta los
datos arqueologicos existentes sobre la zona
(Molina y Najera, 1978; Najera, 1982),
estas Motillas aparecen localizadas, gene -
raimente, en zonas proximas a cursos flu -
viales. Luego su existencia en la época
cultural en la que esta datado el yacimiento
es muy probable.

Los contenidos en elementos traza de
las ceramicas de Arenas de San Juan (Mo -
tilla de la Vega) no presentan ninguna dife -
renda con las del Azuer y Los Palacios
(Tabla 2). Estas semejanzas vienen dadas
por las caracteristicas litologicas de la zona
donde se encuentra ubicado dicho yaci -
miento, que son similares a los existentes
para las dos Motillas anteriores (Fig.l).

Las ceramicas de Los Romeros y Casa
de las Motillas presentan gran similitud en -
tre si, y se diferencian del resto por sus
altos contenidos en Mn y Ni (Fig. 2).
Ambos yacimientos estan muy proximos
geograficamente y se localizan en las faldas
de las elevaciones jurasicas al Este de Man -
zanares. Dichos elementos deben estar re -
lacionados con las calizas basicas y mioce-
nas que descansan sobre el tridsico cercano.

El yacimiento de Torralba tiene como
nota diferencial en sus cerdmicas, un bajo
contenido en elementos traza (Fig.2). Este
hecho tiene que estar en conexiéon con la
mineralogia observada (altos contenidos en
cuarzo y feldespatos). Estos materiales de -
ben proceder de las cuarcitas ordovicicas cer -
canas.

Los yacimientos de Santa M.- del
Guadiana, Retamar y Despefiaperros forman
una secuencia ascendente a lo largo del rio
Guadiana en las cercanias del Embalse de
Penarroya. Puede obsevarse (Tabla 2) un
aumento en dicha direccion de B, Pb, Sn,
Cu, Zr, Cr y Ba. Estas secuencias deben
estar relacionadas con un mayor caracter de -
tritico y menos carbonatado en Despefape -
ITOS.

El yacimiento de Alcdzar de San Juan
se encuentra al sur de los afloramientos gra -
niticos al Noreste de la zona de estudio. Las
ceramicas se caracterizan por su contenido
alto en Sr y bajo en Mn. Ambas aso -
daciones deben estar relacionadas con la
calcita y con las plagioclasas.

Finalmente, las ceramicas de Camufias
son muy ricas en B, Sr, Ba y Ni, que deben
tener relacion con las rocas acidas proxi -
mas.

Como resumen puede decirse que exis -
ten importantes diferencias geoquimicas que
pueden permitir individualizar las ceramicas
procedentes de cada uno de los yacimientos.
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Tabla 1I
Contenidos de las ceramicas en elementos
traza. Valores expresados en ppm.

Muestra B Pb Sn Cu Ga \Y Mn Zr Ni Cr Ba Sr
4 5.1 11.6 9.5 31.6 20.4 91.2 77.6 218.8 69.2  91.2 977.2 446.7
6 0.6 - - 19.5 22.0 138.@ 3162.0 251.2 147.9 8.1 323.6 263.0
9 8.9 - - 14.8 26.3 125.9 3162.0 239.9 123.63 €3.1 575.4 346.7
un 4.5 3.9 11.8 30.9 13.5 14.0 66.1 - - 0.2 407.4 95.5
1 75.9 - 3.2 14.5 26.3 104.7 316.2 147.9 123.63 57.5 208.9 218.8
17 2.3 24.5 3.2 2.7 - 8.1 1548.5 158.5 37.2  81.3 251.2 93.3
19 141.3 97.7 9.6 251.2 30.2 316.2 138.04 380.2 97.7 239.9 389.1 128.8
20 69.2 6.3 11.0 26.9 19.1 154.9 190.0 195.0 - 31.6  724.4 602.6
21 V.7 - - 4.6 - 45.7 832 93.3 - 15.5 144.5 478.6
2 7.2 - 3.2 1.5 - 955 177.6 199.5 36.3  40.7 218.8 794.3
24 7.4 191 81 17.8 - 104.7 549.5 371.5 45.7 128.8 724.4 182.0
25 $B.1 9.1 43 85 - 31.6 891.3 100.0 - 13.5 338.8 55.0
26 5.1 - 3.2 19.1 20.0 58.9  38.02 151.4 29.5  39.8 831.8 257.04
27 47.9 8.5 1.8 31.6 35.5 154.9 151.4 182.@ 53.7 141.3 478.6 147.9
28 9.3 89 3.2 10.5 - 49.0 302.0 198.6 15.9 2.4 288.4 72.7
29 138.,04 5.01 12.3 31.6 35.5 125.9 114.63 239.9 37.2  138.04 1174.9 363.1
30 6.3 246 81 4.6 - 72.4 363.1 251.2 15.9 355 575.4 100.0
31 2.3 19.1 81 191 - 123.e3 1174.9 323.6 38.02 100.@ 602.6 166.0
2 2.5 3.2 4.3 11.5 - 54.0 524.8 204.2 25.1 36.3 512.9 72.4
33 138.e4 - 3.2 16.6 17.4 55.0 208.9 199.5 33.9  58.9 467.7 83.2
34 7.1 - 32 9.8 - 28.2 977.2 117.5 159  16.6 371.5 81.3
35 194.7 11.6 8.3 31.6 26.3 138.84 478.6 269.2 53.7 204.2 741.3 275.4
37 77.6 - 12.6 15.1 28.8 158.5  77.6 81.3 36.3  60.3 407.4 218.8
38 8.0 19.05 3.2 15.5 -  67.6 1174.9 91.2 20.4  24.6 199.6 38.02
39 47.9 89 3.2 9.3 - 53,7 7943 128.8 28.2  53.7 316.2 245.5
40 £.7 6.3 13.8 26.3 2.4 112.2  91.2 158.5 37.2 186.2 588.8 457.1
41 5.9 19.65 8.1 17.@ -  53.7 708.0 251.2 25.1 55.0 263.03 114.8
42 7.2 17.4 13.8 31.6 38.9 .208.9  91.2 195.0 42.7 102.3 724.4 109.7
43 8.1 - 3.2 145 2.8 77.6 114.8 - 56.2 102.3 251.2 100.0
4 7.1 - - 16,2 2.0 81.3 1122.62 363, 1 44.7 89.1 446.7 213.8
45 158.5 12.62 8.3 31.6 48.7 100.0 144.5 269.2 50.1 173.8 478.6 120.2
46 158.5 15.5 9.6 31.6 34.7 158.5 398.1 204.2 33.9 141.3 812.8 457.1
47 169.8 20.0 11.6 31.6 36.3 182.0 338.8 229.1 38.9 182.0 851.1 269.2
48 7.2 19.0 4.3 17.8 -  79.4 1380.4 398.1 31.6 104.7 708.0 117.5
49 7.8 - 10.6 2.0 31.6 151.4 316.2 186.2 59.1  83.2 724.4 478.6
50 195.0 - - 18.2 28.8 134.9 316.2 251.2 138.0  91.2 1445.4 794.3
51 7.2 =~ 12.6 12.6 30.9 107.2 158.5 269.2 60.3  67.6 436.5 2.4
52 5.0 89 6.2 1.0 - 158.5 269.2 251.2 17.8 89.1 616.6 182.0
53 64.6 9.0 81 162 - 67.6 631.0 229.1 25.1 60.3 467.7 158.5
54 ©.7 - 3.2 12.6 21.9 58.9 144.5 123.@ 33.9 42.7 562.3 2.4
55 51.3 3.2 6.2 13.8 - 108.0 955.8 128.@ 17.8  24.6 631.0 208.9
56 4.7 3.2 62 B.2 - 8.1 912.0 147.9 20.0  27.5 660.7 245.5
57 0.0 5.0 12.3 27.5 26.3 186.2 269.2 182.8 30.9 120.2 871.0 478.6
58 69.2 6.3 12.3 31.6 28.2 95.5 104.7 151.4 27.5 6.1 323.6 190.6
59 6.6 - 9.6 31.6 19.1 102.3 338.8 128.8 - 45.7 269.2 182.0
60 .06 - 11 10.2 28.8 144.5 57.5 316.2 41.7 100.0 489.8 120.2
61 100.0 5.0 11.0 31.6 19.8 97.7 114.0 182.0 - 63.1 478.6 61.7
62 74.1 3.9 11.8 30.2 12.3 89.1 151.4 195.0 - 15.5 346.7 195.0
63 8.1 3.2 6.2 13.2 -  64.6 933.3 117.5 316 72.4 371.5 123.0
64 .7 - 10.6 11.8 14.8 77.6  95.5 363.1 38.9  27.5 275.4 4.7
65 8.1 29.5 4.3 9.8 - 70.8 588.8 251.2 22.9  47.9 549.5 131.8
66 6.1 5.6 13.8 21.9 15.9 79.8 109.7 - - 26.9 316.2 100.0
67 6.3 19.6 11.8 2.4 - 72.4 501.2 169.8 20.0  23.4 3%8.1 8.1
68 8.2 8.5 9.6 30.2 28.2 162.2 39%8.1 219.8 38.9 97.7 776.3 549.5
LR 5.0 5.01 9.6 3.2 13.5 131.8 338.8 195.8 15.0  63.1 346.7 380.2
ML 6.0 - 3.2 2.4 17.4 100.0 3162.8 147.9 36.3  27.5 302.0 166.0
¢) Modelo geoquimico Azuer Los Palacios gresiones y correlaciones multiples que
permita deducir la localizacion de los ele -
Dada la similitud mineralégica y mentos traza en los minerales constitu-
geoquimica entre las ceramicas de ambas lo - yentes de las mismas. Para ello, se han cal -

calidades, se ha realizado un analisis de re - culado las ecuaciones de regresion multiple
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+ M DEL AZUER LH cocClO*

Figura 2. Contenidos medios en elementos traza de las ceramicas. SMG = Santa Maria
del Guadiana; ASJ = Alcazar de San Juan; C = Camuiias; R = Retamar; T = Torralba;
D = Despeiiaperros; ROM = Los Romeros; C. MOT = Casa de las Motillas.

entre cada elemento y los porcentajes de los
distintos minerales, a excepcion del cuarzo.
La contribucién de este ultimo, asi como la
de posibles fases no detectadas por DRX,
estaran incluidas en el término indepen -
diente de dichas ecuaciones de regresion.
Los contenidos deducidos para cada mi -
neral se muestran en la Tabla 3. Los
valores obtenidos estan dentro de los mar -
genes citados en la bibliografia para cada
mineral (Wedepohl, 1969-1978). Puede
observarse también que en todos los casos
quedan minerales sin contribucion. En estos
casos no debe pensarse que es estrictamente
asi, sino mas bien que su contribucion es
tan pequefla que practicamente se comportan

como diluyentes y no tienen significado
estadistico.

Ahora bien, cuando se intenta calcular
el valor medio de cada elemento en funcion
de los contenidos de cada mineral, pon -
derados por sus porcentajes, se obtiene un
valor estimado que siempre es inferior al
experimental. La diferencia entre ambos va -
lores se incluye en la Tabla 3. Esta dife -
rencia debe corresponder a las contribu -
ciones no contabilizadas (por ejemplo, de
calcita, feldespato potasico y wolastonita
para el Boro) y a la de las fases no detec -
tadas por DRX. Precisamente, los elemen -
tos que presentan una mayor diferencia, Mn
y Ba, son los que tienen un mayor término
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Tabla EQ
Modelo Azuer-Los Palacios. Contenidos para
cada mineral en ppm.

Kues-.ras File. ci. rK Plag. Vol jehl -

Eorc 57  KS. N5 i20 NS 1431 2
3009} e NS e < NS 14 2
Estaiio 9 n 22 4 Ns. 66 1
Cobre 19 30 NS 6 NS 213 3
caito 12 ss. NS 1 Ns. 363 5
Vvaradio 8 102 NS % NS 1373 25
Manganeso 116 1323 231 1938 1865  N.S. 174
Z:ramio 228 NS. NS 334 NS 1541 “
Niquel 20 Ns. NS 15 Ns. 208 10
croa» 66 NS. NS 200 NS 1714 22
darlo <78 243 NS 1656 1615 4503 132
Estroncio 7 316 NS 704 NS, 3466 35

Filo = Filosilicatos; Cal. = Calcita; F K = Feldes-
pato potasico; Plag. = Plagioclasa; Vol. = Volasto-
nita; Gehl. = Geblenita; «X» = Diferencia entre
los valores medios, experimental y estimada; N.S.
= Resultados no significativos.

independiente en las ecuaciones de regre -
sion. Este hecho indica que estos elementos
deben encontrarse, en parte, como una fase
independiente y no contabilizada, probable -
mente oxihidroxidos de manganeso y barita.

Tabla 1V
Modelo Azuer-Los Palacios. Contribuciones
de cada mineral en %.

Muestra Filos. cal. F.K. Plag. Vol Gehl. "X
B 61 6 10 23
Pb 50 2 16 10 22
Sn 62 10 10 3 5 10
Cu 53 un 10 5 16
Ga 46 - 3 15 36
v 56 7 4 9 25
M 15 21 1 19 5 - 39
Zr 67 - 6 5 22
NI 57 - 2 7 34
Ccr 48 - 10 13 29
Ba 51 3 13 3 5 25
Sr 24 31 15 un 19

Filo = Filosilicatos; Cal. = Calcita; F. K = Feldes-
pato potasico; Plag. = Plagioclasa; Vol. = Volasto-
nita; Gehl. = Geblenita; «X» = Contribucién de
las fases no detectadas por DRX.

Los porcentajes de contribucion de cada
mineral al valor medio de cada elemento, se
han recogido en la Tabla 4. Practicamente,
en todos los casos los filosilicatos son los
minerales, que aportan una mayor contri -
bucion, aunque también es importante la de
las fases no detectadas por DRX, especial -
mente en los casos de Ga, Mn y Ni. El

hecho de que el Zr no figure entre los ele -
mentos citados, hace pensar que una buena
parte de ellos pueden estar relacionados con
pequeiias cantidades de oxihidroxidos de Fe
y Mn, que pueden incorporar cantidades
apreciables de elementos traza (Rose et al.,
1979; Wedepohl, 1969-78, Dixon y Weed,
1977).

d Comparacion del modelo Azuer-Los
Palacios con los otros yacimiento.

Anteriormente se han descrito las di -
ferencias cualitativas entre los contenidos
en elementos traza de las ceramicas de los
distintos yacimientos arqueoldgicos. Parece
ahora interesante contrastar el modelo
geoquimico deducido para Azuer-Los Pala -
cios con las otras localidades y, especial -
mente con aquellas que presentan fuertes
variaciones.

Si se aplica el modelo mencionado a
las ceramicas de Los Romeros y Casa de las
Motillas, se observa que para el caso del
Mn y Ni las cantidades estimadas de ambos
son muy inferiores a las determinadas expe -
rimentalmente. Puesto que en este caso las
cantidades de calcita son muy altas, puede
sospecharse que ésta contenga cantidades
mas altas de Mn y Ni. Otra posibilidad es
que existan pequefias cantidades de oxihi -
(¢0xidos de Mn, con Ni adsorbido. En cual -
quier caso, el modelo Azuer-Los Palacios
no es aplicable a las ceramicas de esta loca -
lidad.

Haciendo calculos similares se puede
demostrar que en el caso de las ceramicas de
Santa M.‘ del Guadiana, Retamar y Des -
pefiaperros, el modelo es inadecuado. En
efecto, hay que considerar contribuciones
muy diferentes para filosilicatos y calcita
para poder justificar los valores experimen -
tales en la mayor parte de los elementos.

En el caso de Alcazar de San Juan, las
altas concentraciones de calcita deben ser
responsables de los altos valores de Sr. Si
esto es asi, la calcita de estas ceramicas
debe contener al menos un 50 % mas de Sr
que la del modelo.

Finalmente, en Camunas los filosilica-
tos y la calcita deben contener cantidades
muy superiores de B, Sr, Ba y Ni para po -
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der obtener los valores experimentales
observados.

Por todo lo expuesto, se puede concluir
que desde el punto de vista mineraldgico,
no existen grandes diferencias entre las cera -
micas de los yacimientos arqueoldgicos es -
tudiados. Sin embargo, el estudio de ele -
mentos traza ha revelado que existen dife -
rencias notables entre los distintos yaci -
mientos, y que estan siempre relacionadas
con las caracteristicas litologicas de sus en -
tomos. En consecuencia, cabe afirmar que
las ceramicas de la zona tienen un caracter
autoctono.
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DEFINICION DE LA GEOMETRIA DE LAS MOLECULAS DE

AGUA DE HIDRATACION EN MONOCRISTALES DE
Sr (HCOO)2+ 2H20

A. C. Prieto, F. Rull y J. A. de Saja
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ABSTRACT. — We present in this work a
spectroscopic method to estimate the geo -
metric arrangement of water molecules in
hidrated crystal. This is aplied to Strontium
Formate dihydrate single crystals. The re -
suits otained allow us to make a correction
of bond-lengths and bond-angles for OH'
bonds as estimated from X-Ray measure -
ments.

Key words:
Crystals.

Structure, Raman, Hydrate

RESUMEN. — En este trabajo se propone un
método espectroscopico para la determina -
cion de la disposicién geométrica de mo -
léculas de agua de hidratacion en cristales
hidratados aplicado en este caso al Formiato
de Estroncio dihidratado. Los resultados
obtenidos permiten contrastar y corregir los
deducidos a partir de la difraccion de R-X
sobre las distancias OH y angulos HOH.

Palabras Clave: Estructura, Raman, Crista -
les Hidratados.

Introduccion

El Formiato de Estroncio dihidratado
(SFDH). cristaliza en el sistema Rombico
(Grupo espacial P2]2121:D2;a="7.332 A,

b=12.040 A, ¢ =7.144 A) con cuatro mo -

léculas por celdilla unidad (Galigne y Fal -
gueirettes, 1961; Galigne, 1971). La
estructura basada en datos de Galine (1971)
se recoge en la Fig. 1, observando que el
cation Sr+2 estd coordinado con ocho
oxigenos, cinco procedentes de los iones
formiato y tres de moléculas de agua con
distancias (Sr-O) comprendidas entre
2.524 Ay 2.674 A, consituyendo un an -
tiprisma de base cuadrada irregular. Tanto

iones HCOO~ como moléculas HzO estan

situadas en posiciones con simetria general
Cj si bien existen dos familias de grupos

estructurales perfectamente diferenciables,
por sus entornos cristalograficos distintos.
El primer tipo de iones formiato THC(1)
0 (1)0 (2) Ienlaza a través del atomo 0 (1) a
dos iones Sr+2, con distancia de enlace
Sr(1)-0(1) 2.666 Ay Sr(2)-0(1):
2.624 A. A través de 0(2) enlaza a una
distancia de 2.524 A con otro i6n Sr+2. El
segundo tipo de idnes formiato
IHC(2)O(3)0(4)I enlaza mediante 0(3) con
los i6nes estroncio, Sr(1) y Sr(2) situados a
2.548 A y 2.598 A respectivamente y
mediante 0(4) con dos moléculas de agua.
Analogamente presenta dos familias no
equivalentes de moléculas de agua H20(1) y

H20(2) IW(1) y W(2)I ambas en posicion
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Figura 1. Estructura de SR (HCOO)2 . 2H20 vista segin 10011. Ref. (3).

general y con coordinacion tetraédrica. La
molécula de agua W (1) enlaza con dos iones
estroncio a distancias Sr (1)-W (1) : 2.674
Ay Sr(2)-W() : 2.649 A y mediante
enlaces de Hidrogeno con los oxigenos 0(4)
y W(2) presentando unas distancias entre
oxigenos de 2.672 A y 2.808 A res-
pectivamente. Las moléculas de agua W(2)
enlazan a 2.640 A con un i6n Sr+2 y pre-
sentan tres enlaces de hidrégeno, dos con
oxigenos 0(2) y 0(4) de los ibnes HCOO~
con distancias (O...0) de 2.736 A y 2.715
A, el tercer enlace lo efectia con la
molécula de agua W(l) a 2.808 A. Por
tanto nos encontramos con una estructura
en la que existen dos tipos de moléculas
H20 cristalograficamente diferentes.

Ahora bien, cuando se trata de analizar la
estructura dinamica de este tipo de cristales,
a través del estudio de sus espectros
vibracionales IR o Raman con asignacion
de bandas experimentales a modos funda -
mentales de vibracion, sobre todo aquellas
ligadas a las moléculas de agua, surgen gra -

ves dificultades provocadas por la presencia
de enlaces de Hidrogeno que imposibilitan
la aplicacion de la Hipdtesis Molecular
(Poulet y Mathieu, 1970); dejando de ser
valida la correlacion entre modos funda -
mentales de la molécula en estado libre
(C2v)-—--- » Simetria posicional (Ct) - >
Simetria en el Cristal (D").

En los cristales, la simetria de sitio de
las moléculas H20 estd vinculada a la di -

ferencia de intensidad de los enlaces de Hi -
drégeno en que participan los dos osci -
ladores O-H. Esto condiciona a su vez las
posiblidades de acoplamiento vibracional de
estos osciladores. En el caso de que ambos
osciladores O-H sean iguales, cada molécula
presentara una vibracion Vj (tension simé -

trica) y V3 (tension antisimétrica), mientras

que cuando sean diferentes estaran desaco -
piadas presentando dos vibraciones V(OH)
que contribuiran de modo diferente a esos
dos modos de tension.

Para la interpretacion de los espectros
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observados experimentalmente hay que te -
ner en cuenta ademas el nimero de mo -
léculas con diferente entorno cristalografico
y el nimero de moléculas equivalentes en la
celda unidad. En nuestro caso existen dos
tipos de moléculas H20, como hemos des -

crito anteriormente y cuatro de cada tipo por
celda unidad. El nimero de bandas y el tipo
de simetria que cabe esperar en el cristal
para movimientos de las moléculas de H20

es de 6A + 6Bj + 6B2 + 6B3 dentro de la

Hipotesis Molecular (Poulet y Mathieu,

1970).
El hecho de que las dos moléculas H20

estén en posicion general y que a partir de
los datos de difraccion de R-X se observa
que las distancias O-H estimadas son
0(1)-H(1) : 0.7 Ay 0(1)-H(2) : 1.05 A
para las moléculas W (1) y 0(2)-H(3): 0.9
A y0(2)-H(4) :0.75 A para la molécula
W(2), (Galigne, 1971), quiere decir que en
ambas moléculas el espectro observado co -
rrespondera preferentemente al acoplamiento
de correlacion entre osciladores O-H funda -

mentalmente desacoplados de cada molé -
cula.

No obstante por lo que se refiere a la
molécula W(2), no parece a primera vista
que estos resultados sean consistentes con
el hecho de que los dos enlaces de Hi -
drégeno en que participan sus atomos H
sean de casi igual distancia (Fig. 2). Por lo
tanto se hace necesario alguna medida com -
plementaria que permita confirmar o no,
alguno de estos resultados. Para ello hemos
utilizado un método indirecto que nos per -
mita posicionar los atomos de Hidrogeno.

Suponemos en principio que las pro -
piedades vibracionales de un atomo en un
cristal estan condicionadas casi en su to -
talidad por los enlaces quimicos que le unen
al entorno, los cuales a su vez se establecen
en primera aproximacion entre los vecinos
mas proximos y dicho atomo.

Esto asi planteado, define lo que lia -
mamos una «Conexion» (Amoros, 1975)
de tal forma que si consideramos el
principio de electroneutralidad de Pauling
(Pauling, 1929), aplicado a este atomo, el

Figura 2. Disposicion geométrica de las moléculas de agua W (1), W(2)
en SFDH monocristalino.
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conjunto de vecinos que forma la
«conexion» deben satisfacer lo mas
exactamente posible su valencia.

Para estimar de forma cuantitativa las
contribuciones de valencia de cada vecino
hemos usado la expresion general se -
miempirica de Brown verificada en nume -
rosos cristales (Brown, 1976) en la cual, se
correlaciona la longitud del enlace formado
entre dos atomos dados y la parte de va -
lencia puesta en juego en ese enlace
(Brown, Wu, 1976), S = (R/RDN, donde S

es la valencia de enlace, R es la distancia
interatomica y RO y N son parametros ajus -

tables que dependen de la naturaleza de los
atomos que formen el enlace; que en nues -
tro caso toman los siguientes valores:

Sr+2 : R0 =2.143, N = 7.0;

C+4 :R0= 1.378, N = 4.065;
H+ :R0=0.87, N =22.

En la Tabla I exponemos los resultados
de los calculos realizados para los atomos
que forman el entorno de las dos moléculas
de agua tomando como base los datos de
R-X de Galigne (1971). Notese que por de-
finicion, tanto la suma vertical como la
horizontal de las contribuciones de la valen -
cia a cada atomo debe coincidir con el valor
de dicha valencia.

De estos calculos se deducen datos inte -
resantes: Por un lado la suma de las con -
tribuciones de valencia de los ocho enlaces
que coordinan con el cation Sr+2 (1), and -
logamente Sri2(2), satisfacen plenamente la
valencia del cation. Al mismo tiempo los
diferentes atomos de oxigeno 0 (1), 0 (2),
0(3) y 0(4) saturan sus respectivas valen -
cias en una buena aproximacion y satisfa -
cen el principio de electroneutralidad de
Pauling.

Esto nos lleva a considerar el cation Sr+2
coordinado con los ocho oxigenos formando
un antiprisma irregular, como una entidad
quimica propia dentro de la estructura tanto
estatica como dinamica. La carga de va -
lencia del cation Sr+2 en esta entidad
quimica esta repartida de modo que no se
aparta en demasia de la valencia promedio
por enlace tedrico 2/8 = 0.25 u.v. siendo el
valor maximo 0.3181 para 0 (2) y el mi -
nimo 0.2123 para el Oxigeno de H20(1).

Otra unidad quimica estructural obvia que
ha sido ya analizada y en esta teoria se -
miempirica se confirma como tal, son los
iones formiato, saturando plenamente la
valencia de los atomos de Carbono y Oxi -
geno para valores de Re(i)-H(5) = 0.8751 A

y RC(2)-H(6) = 0-9002 A.

Estas distancias interatomicas C-H no
eran expresadas en los trabajo de R-X
efectuados sobre el cristal, debido princi -
palmente a la gran dificultad que esta téc -
nica posee a la hora de posicionar Hi -
drégeno; ello nos obliga a calcular por dife -
rencia la contribucion de valencia de H(S) y
H(6) a C(1) y C(2) respectivamente, obte -
niendo distancias de enlace C-H similares a
1.091 A, obtenidas por técnicas de RMN de
alta resolucion aplicado a Sr(HCOO)2

2H20 (Rybaczewki et al., 1977); no obs -

tante el hecho de poseer el i6n formiato una
estructura resonante puede influir de algiin
modo en estos calculos. Por lo que respecta
a las moléculas de agua H20(1) y H20(2),

tanto en sus oxigenos, como en sus hi -
drogenos respectivos no se cumple el prin -
cipio de electroneutralidad de Pauling. Asi
pues se observa que este principio se sa -
tisface con bastante exactitud para todos los
atomos menos aquéllos que participan en
enlaces de Hidrogeno, incluidos natural -
mente los propios atomos de Hidrogeno
(marcados con asterisco en la Tabla I).

El origen de este incumplimiento debe
radicar légicamente en la mala definicion de
las posiciones de los atomos de Hidrogeno
debido a la poca precision en el calculo de
las distancias O-H que adolece la difraccion
de R-X.

Para verificarlo se ha utilizado una via
indirecta. Partiendo de las distancias O...O
cuya precison estimada es de + 0.009 A
(Galigne, 1971) y mediante el uso de las
curvas que relacionan los parametros
R(0...0), R(O-H) y R(H...0) en un enlace
de Hidrogeno (Chiari y Ferraris, 1982;
Berglund et al., 1978; Lippincott y
Schroeder, 1955) se han estimado con una
precision aceptable las posiciones de los
atomos de Hidrogeno de las moléculas de
agua, recogiéndose la nueva disposicion
geométrica de ambas familias de moléculas
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Tabla 1
Relacién distancia interatomica (R) / valencia de enlace (S) para datos de DRX (3) en SFDH

Rt=1A

o(1) 0(2) o(1') o(3) 0(9)
SMu.v.
2.629  2.529 2,666 2,598
SR*1(2) ©.2923 ©.3181 0.2168  ©0.2598
2.666 2.629 2.598
Sr+2(1) 0.2168 0.2923 0.2977
1.253  1.239
i+1) 1.9719  1.5907
1.297 1,233
C+*(2) 1.5609 1.5719
H* (1>
1.693
H+ C2)
0.2967
1.836
H+ (3)
0.1939
He (@) 2,030
0.1550
e s 1.9316 2.0138 1.9310  2,0589 2.0115
Tsi

en la Fig. 2. Estas posiciones son otra vez
introducidas en la expresion de Brown y Wu
para recalcular las contribuciones a la
valencia de enlace de los vencinos a cada
atomo y los resultados figuran en la Tabla
D.

Puede observarse que aun con las limi -

yc
0(3') H2e(1) H20(2) H20(1'). H(5) H(6) ¥
2.598 2.699 2,690 2.679
©.2977 ©.2258 ©.2322 0.2123 2.0060
2.598 2.679 2.699
0.2598 ©.2123 0.2268 2,0060
0.8751
0,9871 3.9997
0.9002
©.9277 9.0000
0.70 2.120
1.6133 ©.1909 1.7592
1.5
0.6612 0.9079
0.90
0.9281 1.1215
0.75
1.3861 1.5911
2.0589 2,7136 2,6873 2.7136 ©.9871 ©.9277

taciones intrinsecas del método empleado,
el principio de electroneutralidad de Pauling
se satisface con gran precision para todos
los atomos. Y en consecuencia se puede
deducir que ambos tipos de moléculs H20
en la malla unidad aunque estén en posicion
general, no solo poseen entornos cristalinos

Tabla H
Relacién distancia interatémica (R) / valencia de enlace (S) en la nueva geometria
de SFDH monocristalino

Rl=]g

0(1) 0(2) e(1") 0(3) e(4)
Si1=]Jumv
2.629  2.529  2.666 2.598
Sr+2(2)
0.2923 ©.3181 ©.2168  ©0.2598
2.666 2.629 2.598
SR+2 (1)
0.2168 0.2923  0.2977
1,253 1,239
C+1a(1> 1,9719. 1.5907
1.297  1.233
Ctec(2) 1.5609 1.5719
H+ (1)
1.726
H+ (2)
0.2215
1.735
H+ (3) 0.2187
1,769
HF (9)
0.2112
¥s, 1.9310 2.0699 1.9318  2.0589 2.0116

0(3') H2e(1) H20(2) H28(1') H(5) H(6) $s,
2.598 2,699 2,690 2.679
©.2977 ©.2268 ©.2322 0.2123 2.0060
2.598 2.679 2.699
0.2598 ©.2123 0.2268 2.0060
0,8751
0.9871 3.9997
0.9002
0.9277 9.0000
0,965 1.850
0.7561 ©.1902 0.9863
0,980
0.7696 0.9911
0.979
0.7713 0.9900
0.972
0.7836 90,9998
2.0582 2.0098 1,9773 2.0098 ©.9871 ©.9277
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diferentes sino que desde el punto de vista
vibracional han de ser considerados de forma
diferente.

Por tanto la utilizacién de datos espec -
troscopicos es una buena herramienta com -
plementaria a la DRX y en ausencia de
Difraccion de neutrones para la localizacion
de las posiciones de atomos ligeros en la
celda unidad del SFDH, evaluando de forma
precisa las modificaciones geométricas que
el campo cristalino, a causa de los enlaces
de Hidrogeno, provoca en las moléculas de
agua.

Las disposiciones geométricas de las dos
familias de moléculas H20(1) y H20(2) en

su entorno cristalino se recogen en la
Fig. 3, expresandose las relaciones existen-
tes entre los referenciales moleculares de
H20(2) y de los osciladores O-H de las mo -

léculas H20(1) con el referencial cristalino
(XYZ) através de las consiguientes matri -
ces de transformacion Ajj.

Comprobacion experimental Raman

Las predicciones tedricas basadas en esta
nueva disposicion estructral de las mo -
léculas de agua, obligan a un tratamiento

vibracional diferenciado para ambas fami -
lias.

En la molécula W(2) las dos distancias
O-H son de longitud igual por lo que cabe
esperar un fuerte acoplamiento intra -
molecular dando origen a la existencia de
las vibraciones  (simétrica) y V3 (antisi -

métrica). En la molécula W (1) las distan -
cias O-H calculadas son diferentes aunque
no tanto como indican los datos de R-X,
consecuencia de la existencia de dos enlaces
de Hidrogeno de intensidad diferente. Por lo
tanto cabe esperar un débil acoplamiento
entre ambos osciladores y en el espectro
aparecera preferentemente una banda pro -
veniente de la tension simétrica  con una

contribucién mayoritaria de la vibracion
V(O-H) del oscilador involucrado en una dis -
tanda de 2.672 A, de igual manera a la ten -
sion antisimétrica poseerd una contri -

bucién superior de la tension V(O-H) del
oscilador con distancia (O...0) de 2.808 A.
En la Fig. 4 presentamos los espectros
obtenidos a temperatura ambiente para los
elementos de la diagonal principal del
tensor de polarizabilidad derivada, corres -
pondiente a las vibraciones de tension V(0 -
H) en la region 2.800 cm_1 - 3.700 cm-1.
Los grandes picos situados en tomo a

Figura 3. Sistemas referenciales cristalino (XYZ), de orientaciéon de E.P.
en los enlaces O-H de las moléculas W (1) y molecular (xyz) de las moléculas W(2).



DEFINICION DE LA GEOMETRIA DE LAS MOLECULAS DE AGUA DE HIDRATACION,ETC. 199

Figura 4. Espectro Raman de SFDH,

vibraciones de tensién D(O-H) obtenidas con
un Ramanor HG-2S y 514,5 nm
de un laser de Argéon C-R 25G.

2.737 cnrly 2.863 cnrl se atribuyen a la
combinacion 2 (tension simétrica
«OCOy») y a la vibracién de tension si -
métrica V2(C-H) de los idnes formiato

(Prieto et al., 1983 y Prieto, 1984).

Por la forma se puede distinguir clara -
mente entre las bandas que aparecen aire -
dedor de 2.950 cnr1del resto de las bandas
cuya anchura es muy superior, indicando
que su origen posiblemente no se corres -
ponda a vibraciones O-H de las moléculas
H20. Para verificarlo se utilizo el efecto de

deuteracion (Prieto et al., (a), 1986), siendo
claramente diferenciables del resto de bandas
del espectro y atribuibles a la combinacion
de la tension V2(C-H) con roto-transia -

ciones.
Por Gltimo la atribucion a modos de ten -

sion de las moléculas de agua del resto de
bandas se ha efectuado con ayuda tanto del
efecto de Deuteracion como de Temperatura
(Prieto et al., (a) y (b), 1986), confir -
ruandose que las bandas que aparecen en tor -
no a 3.083 cnrly 3.131 cnrl son atri -
buibles a las vibraciones de tension
~(simétrica) y V*(antisimétrica) respectiva -
men de las moléculas de posicion H20(2) y

las bandas observadas a 3.048 cnrly 3.291
cm-1 son a su vez atribuibles a
V/(simétrica) y V/(antisimétrica) de las fa -
milias H20(1) (Prieto et al, 1987), si bien

a 3.048 cnr1 contribuye notablemente el
oscilador O-H involucrado en un enlace de
Hidrégeno de 2.672 A y la banda a 3.291
cnrlpresenta una contribucion mayor del
oscilador O-H que posee un enlace de
Hidrogeno a la distancia O...O de 2.808 A.
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ABSTRACT. — Texture goniometry is a
technique wich allows the draw of fabrics of
rock-forming minerals. In the microtectonic
study and specially in quartz-rich rocks of
shear zones, it is of great interest the
analysis of<a> axis through the (110)
reflections of quartz. The results have the
same values that those obtained by diagrams
of optical <c> axis poles of quartz, but
logically having a very different geometry,
because the crystallographic elements under
discussion are turned 90°. The main advan -
tages of texture goniometry are four: First,
the number of grains analyzed may be
greater (thousands instead of hundreds).
Second, the method is error free, due to the
total automatization. The very short time
required for each analysis (5 minutes) allows
a great number of data, and, consequently, it
is possible to make a continous study in a
metamorphic series. Third, the method is
better with a small particcle size, even with
those unavailable under petrographic
microscope. Lastly, this methos is useful for
any mineral (calcite, olivine, etc.), and it is
the oney practical one when we study the
orientation in ore minerals. The diagrams
obtained from quartz fabrics in milonitic
rocks show the main values of <a> axis in
acordance with the X direction of de -
formative ellipsoid. Although such direction
displaces by several degres when the

deformation is not coaxial. The vorticity is
accuratly shown by the sense of tilting.
Key works: Texture, fabric, kinematic.

RESUMEN. — La goniometria de texturas
es una técnica que permite la obtencién de
diagramas de polos de minerales contenidos
en rocas. En estudios de microtecténica, y
particularmente de las rocas con altos con -
tenidos en cuarzo de las zonas de cizalla,
resulta interesante el estudio de las fabricas
obtenidas por el anilisis del eje <a> me -
diante las reflexiones del prisma (110) del
cuarzo. En este sentido hay que hacer notar
que los resultados que se obtienen poseen el
mismo valor que los conseguidos mediante
los diagramas de polos de ejes épticos del
cuarzo, pero evidentemente con geometrias
diferentes, ya que los elementos cristalo-
graficos estudiados estan girados 90 grados
respecto de aquéllos. Las ventajas funda-
mentales de la goniometria de texturas frente
a medidas realizadas con platina universal
son fundamentalmente de cuatro tipos: En
primer lugar el nimero de granos que es
posible analizar es mucho mayor (varios
miles frente a unos cientos). En segundo
lugar el método esta exento de errores
humanos debido a la total automatizacion
conseguida. Ello trae como consecuencia que
puedan analizarse un nimero de muestras
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mucho mayor, ya que el tiempo requerido
para cada analisis es de aproximadamente
cinco minutos. Por consiguiente es per-
fectamente posible el estudio de muestras se-
riadas, con gran comodidad. En tercer lugar,
hay que hacer notar que el método funciona
mejor con tamafos de grano muy pequeiios,
incluso con los que se ven mal en el
microscopio petrografico. En cuarto lugar, el
método puede ser aplicado a cualquier
mineral (calcita, divino, etc.), y es particu-
larmente insustituible cuando se estudia la
orientaciéon de los opacos. Los diagramas
obtenidos sobre fabricas de cuarzo en rocas
miloniticas, muestran los maximos del eje
<a> coincidiendo con la direccién X del
elipsoide de deformaciéon, mientras que se
desplaza un cierto angulo cuando la defor -
macién es no coaxial. La vorticidad queda
indicada precisamente por el sendido de giro.

Palabras clave: Textura, fabrica, cinema -
tica.

Introduccion

Las rocas sometidas a grandes tensiones
sufren modificaciones importantes en las
orientaciones de los granos de sus mi -
nerales. En los caso en que existen movi -
mientos cizallantes, pueden producirse flu -
jos de materiales y reorientacion de sus
cristales, o bien las direcciones cristalinas
mas dominantes se adecuan al sistema de
esfuerzos. En ocasiones estas transforma -
ciones tienen una marcada polaridad, pero la
mayoria de las veces, o no existe, o no
pueden observarse. Este ultimo caso es
muy frecuente en los minerales laminares
como la clorita, las micas o el grafito. En
ocasiones existen minerales especialmente
utiles para establecer direcciones de flujo.
Asi, el olivino de las peridotitas, cuando és -
tas son deformadas con un fuerte com -
ponente de cizalla, presenta una orientacion
estadistica del eje <a> que apuntan a la
direccion de flujo, mientras que el pinacoide
<010> marca el plano de flujo.

Analisis de fabricas de cuarzo
En el caso de las cuarcitas miloniticas, el

eje <c> se orienta en el plano YAZ del
elipsoide de deformacion, de tal forma que

cuando existe cizalla simple, se produce una
asimetria en esta distribucioén, que marca
precisamente la vorticidad de movimiento.
Este efecto puede estudiarse midiendo las
orientaciones del eje dptico de cuarzo en un
lamina delgada, y representandolas en una
falsilla equiareal mediante curvas de igual
frecuencia de polos. Esta es una experiencia
que se realiza habitualmente en estudios mi -
croestructurales y que exige la realizacion de
un gran numero de medidas (normalmente
de cien a doscientas). Las Figs. 1a 4 mués -
tran precisamente diagramas de este tipo
obtenidos sobre rocas cuarciticas de la zona
interna de la cordillera Bética. La primera
presenta una marcada simetria respecto del
eje X del elipsoide de deformacion, por lo
que no es posible deducir el sentido de laro -
tacion. Las otras tres corresponden a mués -
tras procedentes de zonas de cizalla simple,
y la vorticidad queda indicada por el sentido
del arco de flecha.

Los tinicos inconvenientes de esta téc -

Figura 1. Fabrica de ejes (c) obtenida con
platina universal. Se observa simetria
respecto del eje X del elipsoide de
deformacion, lo que indica falta de
vorticidad. Proyeccion equiareal del
hemisferio inferior. El techo de la formacion
esta en la direccion +Z y la direccion de
estiramiento coincide con X, como en el
resto de las figuras.
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Figura 2. Fabrica de ejes (c) con una sola
guirnalda transversa. Presenta una vorticidad
sinistrorsa que indica un movimiento de
traslacion en la direccion N145E (direccion
del eje X). La muestra corresponde a una
zona de cizalla simple de las unidades
superiores del manto del Mulhacén.
Proyeccion equiareal del hemisferio inferior.

Figura 3. Fabrica de ejes (c) mostrando una
vorticidad sinistrorsa. El significado es
idéntico al de la figura 2.

nica son la laboriosidad y cuidado que exige
la obtencion de los datos experimentales y
el gran tiempo que es preciso dedicar a cada
uno de ellos. Por otra parte tiene la ventaja

de que un estudio de este tipo permite ob -
servar directamente la textura de la muestra.

Trabajos de Darot et al., (1976), Nicolas
et al.,, (1976), Bouchez et al., (1976),
bouchez (1977 a y b, 1978), Lister et al.,
(1978) han puesto en evidencia la reorien -
tacion de otros elementos cristalograficos
del cuarzo en las rocas miloniticas. Por
ejemplo, han mostrado que los contornos de
ciertos granos de cuarzo siguen la direccion
del eje X del elipsoide de deformacion en las
rocas sin cizalla simple, mientras que se
desplazan de ellos un cierto angulo cuando
hay un cierto componente rotacional. Los
incovenientes de utilizar estos criterios son
del mismo tipo que para el caso de las
medidas de ejes Opticos afiadiendo, si cabe,
una mayor imprecision en la determinacion.
Igualmente se ha mostrado como pueden
obtenerse unos resultados similares cuando
se mide la orientacion de los ejes <a> del
cuarzo. En este caso no resulta facil la con -
secucion de diagramas de fabricas mediante
el microscopio petrografico, pero existe la

Figura 4. Fabrica de ejes (c) del tipo I
(guirnalda cruzada de Lister 1977, Lister y
Willians 1979). Corresponde a una zona de
cizalla de las unidades superiores del manto

del Mulhacén. La direccion x marca la

lineacion de estiramiento (fases L.3-53 de
Martinez Martinez, 1984). El techo de la
formacion esta en la direccion de Z. La
vorticidad es dextrorsay constituye una
excepcion den la serie.
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X debido a que las reflexiones de tipo 001 del
cuarzo son muy débiles. Los resultados que
se obtienen con el eje <a> para las mismas
muestras de las Figs. 1a 4 se indican en las
Figs. 5 a 8. En ellas puede observarse co -
mo las vorticidades obtenidas son con -
cordantes con las halladas para el eje <c>
con el microscopio petrografico.

Esta concordancia de resultados muestra
ademas que los planos (110) del cuarzo se
orientan estadisticamente en la direccion de
flujo de la roca cuando no existe cizalla
simple (Fig. 5) mientras que se desplazan
un cierto angulo respecto del eje X del
elipsoide de deformacion cuando existe un
componente rotacional de flujo. Las Figs. 5
a 8 muestran ademas que los maximos de

Figura 5. Fabrica simétrica de ejes (a) ejes <a>, estan desplazados un cierto an -
obtenida por goniometria de texturas. guio (unos 30 grados en direccién a Y).
Corresponde a la misma muestra Otros autores, como Bouchez (1978), ob -
que la figura 1. Proyeccion estereografica tienen estos mismos maximos en el plano
del hemisferio superior. XAZ, lo que implica un diferente compor -

tamiento en la rotacion de los granos du -
rante el proceso dinamico.

La ventaja de utilizar la goniometria de
texturas frente a las medidas de ejes <c>
con platina teodolitica son de varios tipos:

a) La muestra para la goniometria de
textura es muy facil de preparar, pues basta
con efectuar una seccion de la roca per -

Figura 6. Fabricas de ejes (a) mostrando una
vorticidad sinistrorsa. Corresponde a la
misma muestra de la figura 2.

posibilidad de obtenerlos mediante el uso de
la goniometria automatica de texturas, apro -
vechando las reflexiones 110 que presentan
una gran intesidad. Hay que tener en cuenta
que la normal a dichos planos marca
precisamente las direcciones del eje <a>.
Esta técnica no puede ser utilizada sin em -
bargo para obtener fabricas de ejes <c>

Figura 7. Fabrica de ejes (a) mostrando una
vorticidad sinistrorsa. Corresponde a la
misma muestra que la figura 3.
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Figura 8. Fabrica de ejes (a) mostrando una
vorticidad dextrorsa. Corresponde a la misma
muestra que la figura 4.

pendicular al eje X del elipsoide de
deformacion.

b) El tiempo dedicado a la obtencion de
datos es muy corto (unos minutos frente a
varias horas para el caso de emplear el eje
<c>.

c¢) La precision conseguida con la go -
niometria de texturas es mucho mayor,
pues se analizan varios miles de granos
frente a pocos cientos, en el mejor de los
casos, si se utilizase el microscopio.

d) El método esta desprovisto de errores
debido a su total automatizacion. No son
posibles, por ejemplo, los errores debidos a
cambios involuntarios de orientacion, falsas
apreciaciones de extincion, etc.

e) Los resultados se obtienen repre -
sentados automaticamente de forma que las
curvas de igual densidad de polos son tra -
zadas por el sistema del goniometro (Martin
Ramos, 1986).

f) En un solo dia pueden obtenerse
hasta ocho fabricas con una dedicacion
minima por parte del investigador, lo que
facilita efectuar muéstreos seriados.

Conclusiones

La precision y rapidez del analisis de
fabricas de cuarzo en muestras miloniticas

por goniometria de texturas por difraccion
derayos X da a esta técnica claras ventajas
sobre cualquier otra que pueda ser utilizada
con estos fines, pues permite determinar
facilmente algunos aspectos cinematicos en
zonas de cizalla simple tales como direccion
y sentido de transporte de los mantos de
cabalgamiento y cuantificar posiblemente el
componente rotacional. Como norma gene -
ral hay que considerar que los maximos de
las reflexiones 110 se alinean en la
direccion del eje X del elipsoide de defor -
macion y se desplaza en un sentido u otro
en funcion de la vorticidad.
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ABSTRACT. — The phase diagrams at 66°,
75°, 85° and 99.5 °C of the system
MgS04K2S04-H20 have been studied, and

the width of the metaestable zone for crystal
growth of Langbeinite, determined. The
process of precipitation from supersaturated
solutions has been controlled by means of
potentiometric measurements, and X-ray
analysis of the solid phases formed along
the process.

A mechanism of nucleophilic substitution
in the initial complex Mg(H20)2+, is

proposed to account for the formation of the
growth units of the several solid phases
(either stable and unstable) formed along the
process of precipitation.

Key words: sulfate precipitation, Langbei -
nita, HSAB concept, dehydration, crystal
growth units, nucleophilic substitution.

RESUMEN. — Han sido estudiados y am-
pliados los diagramas de fase del sistema
K2S04-M gS04-H 20, para las temperaturas
66°, 75°, 85° y 99.5°.

Se ha evaluado la anchura de la zona
metaestable en el campo de cristalizacion de
la Langbeinita. Asimismo, se ha seguido el
proceso de precipitacion a partir de solu -
ciones sobresaturadas por métodos conduc -
timétricos y por analisis por difraccion de
rayos X de los solidos precipitados.

Se propone un mecanismo de sustitucién
nucleéfila en la formacién de las unidades de

crecimiento de las distintas fases (estables y
metaestables) que aparecen en el proceso de
precipitacién, a partir del complejo inicial
Mg(H20 )2+

Palabras clave: precipitacion de sulfatas,
Langbeinita, concepto HSAB, deshidrata -
cion, unidades de crecimiento cristalino, sus -
titucion nucleoéfila.

Introduccion

La Langbeinita es un mineral caracte -
ristico de ambientes evaporiticos. Forma
parte de un grupo que responde a la formu -
la:

(M+)2(M2+)2(S0 4)3 (El mineral Lang -

beinita tiene M+ = K+y M2+ = Mg2+); y
grupo de simetria P2j 3. Algunos de sus
miembros presentan transiciones de fase
ferroeléctricas y ferroelasticas (Hikita, T. et
al., 1977) (Kreske, S. et al., 1982) (Ikeda,
T. et al., 1977).

El interés tecnologico de estos materiales
hace necesario el estudio de las condiciones
de obtencion de monocristales de gran ta -
maflo, para lo cual es necesario determinar
sus diagramas de fase en medio acuoso y la
cinética de formacion cristalina. En este
trabajo hemos estudiado el sistema
K2S04-M gS04-H20, a 66° 75", 85"y
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99.5 °C, asi como los mecanismos elemen -
tales de precipitacion, tratando de definir la
zona de dichos diagramas dentro de la cual
se puede producir crecimiento cristalino sin
riesgo de nucleacion, y observando la va -
nacién de la misma con la fuerza iénica y
la temperatura.

Asimismo hemos estudiado la termodi -
namica y cinética de la precipitacion a partir
de soluciones sobresaturadas, de composi -
cion variable, y situadas dentro y fuera de la
zona metaestable definida anteriormente.

Determinacion de los diagramas de fase del
sistema K2S04-MgS04-H20:
Experimental

La literatura contiene una considerable
cantidad de datos sobre este sistema en el
rango de temperaturas 0 °C a 99.5 °C
(Starrs, B. A. et al, 1930) (Benrath, A. et
al., 1930) (Benrath, A. et al., 1929) (Ben -
rath, A. et al.,, 1931) (Benrath, A. et ai.,
1931) (Benrath, A. et al., 1930) (Starrs, B.
A. et al., 1930). Hemos realizado una re -
copilacion sistematica de dichos datos y ela -
borado diagramas triangulares de las dis -
tintas isotermas del sistema en que aparece
la fase Langbeinita, cuya presencia se de -
tecta a partir de 61.5 °C.

Los experimentos fueron realizados a
66° 75° 85° y 99.5 °C en un termotato
Gallenkamp con sistema de agitacion incor-
porado. En todos los casos se utilizo la
misma cantidad de solucion: 200 gr., con
diferentes proporciones de K2S04, MgS04

y H20. Se realizaron dos tipos de expe -

rimentos: unos cinéticos, con control siste -
matico de las fases solidas que iban preci -
pitando a lo largo del proceso, y otros de 7
dias de duracion en que se dejaba que el sis -
tema alcanzara una configuracion de equi -
librio, a fin de determinar puntos de las
curvas de solubilidad de los diagramas de fa -
ses. En el 2.Qcaso, todos los materiales ob -
tenidos fueron separados por filtracion, la-
vados con acetona y secados a 100 °C du -
rante 24 horas. Después fueron analizados
por rayos X con un patrén interno para
comprobar de que fase solida se trataba.
Una vez completadas las isotermas, se

realizo el calculo de la zona labil de la
Langbeinita, eligiendo puntos arbitrarios
proximos a la curva de solubilidad y ob -
servando si se producia precipitacion de fase
solida, en la Fig. 1 se muestran las iso -
termas del sistema a las temperaturas men -
cionadas, asi como la anchura de la zona de
metaestabilidad de las cuatro. Es de senalar
la variacion de ésta con la fuerza ionica.

Se han realizado experimentos de creci -
miento cristalino utilizando soluciones ini -
cialmente sobresaturadas un 5 y un 2 %
respecto a la Langbeinita, a 85 °C y sin
agitacion, colocadas durante 1 mes en un
termostato que mantenia la temperatura
constante con una oscilacion de + 0.1 °C.
Se han obtenido cristales aciculares de hasta
5 cm. de longitud de Langbeinita.

Cinética de la precipitacion

Se ha estudiado mediante medidas con-
ductimétricas y difraccion de rayos X, la
cinética de precipitacion a 99.5 °C de fases
solidas, partiendo de soluciones cuya com -
posicion cae dentro de la zona 1abil (pre -
sencia de nucleacion tridimensional) del
campo de estabilidad de la Langbeinita. Se
eligieron dos casos tipo: soluciones con
composicion estequiométrica respecto a la
Langbeinita, y soluciones con mayor pro -
porcion de Mg que la estequiométrica. La
precipitacion de ambas reveld que la pri -
mera fase solida que aparece es la Picro -
merita, K2M g(S04)2 « 6H20, la cual se re -

disuelve progresivamente y desaparece al ca -
bo del tiempo. En la solucion estequio -
métrica, al cabo de dos dias aparece Leonila,
K2Mg(S04)2 « 4H20, asociada a Langbeini -

ta, quedando esta ltima como Unica fase
presente al cabo de 7 dias (Fig. 2b).

La solucion rica en Mg evoluciona de
una manera diferente: al cabo de unas pocas
horas la Picromerita coexiste con la Lang -
beinita, quedando esta ultima como unica
fase solida al cabo de 4 dias.

Se realizaron otro tipo de experimentos a
partir de soluciones a 99.5 °C, sobresa -
turadas pero situadas en la zona metaestable
del campo de la Langbeinita. A lo largo de
una observacion de 24 horas, no se observa
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Figura 1. Isotermas a 66, 75, 85 y 99.5 °C del diagrama de fases. Los porcentajes indican
gr./100 gr. solucién. Representacién en triangulo equilitero. La zona rayada
representa el campo de metaestabilidad.

la presencia de fases solidas, como por otro
lado se esperaba, pero puede apreciarse un
descenso continuo de la conductividad de la
solucion, que no puede atribuirse a la pre -
cipitacion de fase soélida, sino al acom -
plejamiento progresivo de los idnes presen -
tes en la solucion (Fig. 2a).

Fenomenologia de la precipitacion

La descripcion exacta de los compo -
nentes de la solucidén, es decir el cono -
cimiento de los distintos equilibrios que
existen en ella, es fundamental para conocer
las posibles fases solidas que se pueden for -
mar, ya que, en general, las unidades de
crecimiento cristalino (es decir, las par -
ticulas reales que intervienen en los proce -
sos de cambio de fase liquida a sélida) se
constituyen en la fase liquida o, por lo
menos, en la interfase sélido-solucion antes

de incorporarse al cristal. Esta afirmacion
puede formularse de otra manera: Solo las
fases solidas cuyos constituyentes estan
presentes en la solucion enforma de parti -
culos diferenciadas, y con una configuracion
proxima a la que tendran en el criatal,
pueden precipitar apartir de la solucion.

La cristalizacion de las sales de Mg, es-
pecialmente los sulfatos, ilustra de manera
ejemplar lo anterior: Es bien conocida la
enorme afinidad del i6n Mg2+ por el agua
para formar el complejo basico de coor -
dinacion Mg(H20)2+, de alguna manera po -
demos considerar que todos los idnes M g2+
presentes en una disolucion acuosa diluida,
adquieren esta configuracion de complejo.

De acuerdo con Klopman, el H20 es un
ligando «duro», y el Mg2+ un cation «du -
ro», por lo tanto los ioénes de este ultimo
en soluciones acuosas aparecen casi com-
pletamente como complejos Mg(H20)2+,
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dadas la configuracion elec tronica del Mg2+
(2p6) y su radio i6nico, lo que determina la
fortaleza de la coordinacion octahédrica.
Estos complejos, de acuerdo con la teoria
HSAB, son los mas estables y fuertes en
soluciones diliudas de sales magnésicas.
Sobre esta premisa, podemos considerar que
los procesos previos a la precipitacion de
una fase solida: aumento de concentracion y
formacion de las unidades de crecimiento,
pueden ser asimilados, en el caso de los
sulfatos, a procesos de interaccion idnica o
sustitucion nucledfila en el complejo de
Mg, que dan lugar a las diversas especies
presentes en la solucion, de las cuales al -
gunas intervendran en los procesos de pre -
cipitacion y otras no. En las soluciones so -
bresaturadas en fase solidad existira, pues,
una competicion entre los ligandos H20 y
SOS

Balarew y Duhlev (Balarew, Chr. et al.,
1984) definieron, usando la teoria HSAB de
Pearson (Pearson, R. G., 1963), el factor x
como un instrumento para predecir el tipo
de complejo que se forma a partir de una
solucion dada. % seria caracteristico de cada
complejo y prevé un criterio para juzgar la
etabilidad del mismo. La tendencia de un
cation, duro o débil, a preferir un ligando
determinado vendria caracterizada por la
funcion:

X—"acid *base

donde. Hacjd—Edes —Eor — En, y Hbase —

-9-Em

siendo Edes la energia de desolvatacion del
cation, Eor su energia orbital. Emrepresenta

los valores de «dureza» de los ligandos se -
gun la clasificacion de Klopman (Klopman,
G,, 1968).

Hacid del Mg2+ ha sido evaluado como
2.53 (Klopman, g,, 1968), y Hbasedel H20
como 1.73 (Klopman, G., 1968), lo que da
un valor de %igual a:

X (Mg(H20 6) = 6 (Hacid x Hbase) = 26.26
correspondiente a una relacion entre
ligandos fuertes o «durosy.

De acuerdo con el concepto HSAB, en
nuestro sistema los complejos. Mg(H20 )2+
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son los mas fuertes posibles, por lo que las
sales que los contengan como unidad es -
tructural poseeran la mayor velocidad de
precipitacion y cremiento. Tal es el caso de
la Picromerita, la cual es inestable termo -
dindmicamente en nuestras condiciones de
trabajo, pero que precipita en primer lugar
por las facilidades cinéticas del sistema, al
sobresaturarse en sus elementos estructu -
rales. Como vemos, un condicionante ter -
modinamico, puede ser coyunturalmente
eliminado por la urgencias del sistema en
su busqueda de una configuracion de equi -
librio.

Las sales en las que una parte o todas las
moléculas de agua del complejo Mg(H20) 2+

estén sustituidas por otros ligandos, presen -
tan una velocidad de precipitacion y ere -
cimiento varios 6rdenes de magnitud mas
bajos, debido a la lentitud de los procesos
de sustitucion nucleéfila. Por supuesto
cuanto menor sea la sustitucion, mayor sera
la velocidad de produccion del nuevo com -
piejo, por ello en un momento dado de la
precipitacion encontramos Leonita, cuyo
complejo de Mg ha sustituido sélo 2 mo -
léculas de H20 de las 6 iniciales. Igual -

mente en este caso, la presencia de una fase
termodinamicamente inestable debe ser atri -
buida a los favorables condicionantes ciné -
ticos del sistema que ocasiona la sobre -
saturacion del mismo respecto a las fases
inestables.

Una concentracion alta de M gS04 o

K2S 04, ocasiona un aumento notable de la

fuerza i6nica, y un descenso del coeficiente
de actividad del H20 en la solucion, lo que

favorece la sustitucion de las moléculas
integrantes del complejo Mg(H20)2+ por

otros ligandos. Tal es la razon del aumento
del campo de estabilidad de la Langbeinita
con el aumento de temperatura, y del
aumento asimismo de su velocidad de cris -
talizacion.

Aproximacion cristalografica de la
precipitaciéon

En el caso del crecimiento a partir de so -
lucion acuosa, donde se de una fuerte inte -
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Figura 2. a) Registro conductimétrico de una solucion sobresaturada metaestable mostrando el
descenso de conductividad debido a la formacion de complejos en la soluciéon, en ausencia de
fase solida; b) Registro conductimétrico de la evolucién de una solucién sobresaturada en
Lambeinita, con exceso de Mg y con composicion inicial saturada en la zona labil, mostrando
los momentos de aparicion de las fases solidas que se producen en el proceso.

raccion entre algin componente del cristal y
el agua, ésta se incorpora a la red si dicha
interaccion es superior a la energia de enlace
del componente con el resto de los consti -
tuyentes cristalinos.

En los sulfatos magnésicos obtenidos a
partir de solucion acuosa, la interaccion
Mg-H20 es dominante, por lo que a baja

temperatura se obtienen sales hidratadas. El
aumento de la temperatura y de la con -
centracion de Mg y otros iones en las
soluciones saturadas, implica un descenso
de la energia de interaccion debido a la dis -
minucion del coeficiente de actividad del
agua, pero también a la mayor proximidad
entre los idnes, lo que conlleva la sus -
titucion de parte del -H20 en la
coordinacion octahédrica del Mg por otros
ligandos, concretamente los oxigenos de los
grupos -S0 4=

En analisis de las estructuras cristalinas
de la Picromerita (Kannan, K. K. et al,,
1965), Leonita (Schneider, W., 1961) y
Langbeinita (Zemann, A. et al., 1957), nos
muestra la evolucion de la coordinacion de
los i6nes Mg2+: En los primeros momen -
tos de la precipitacion aparecia, como he -
mos dicho, la fase Picromerita Mg(H20 )6

K2(S04)2, cuya estructura cristalina mués -

tra la existencia de coordinacion octahédrica
del Mg s6lo con moléculas de H20, es de -

cir, podemos considerar al complejo
Mg(H20)2+ como unidad de crecimiento, o
mas posiblemente como elemento central
del complejo de segunda esfera de coordi -
nacion [MgCHjOjg] (S04)=.

La estructura de la Leonita, MgK2(H20 )4
(S04)2, muestra que el Mg esta coordinado
octaédricamente con 4 moléculas de agua y
con 2 oxigenos pertenecientes a 2 grupos
distintos de SO=, por lo que la unidad de
crecimiento seria: [Mg(H20)4(S04)2]=

La Langbeinita es un compuesto anhi-
dro, Mg2K2(S04)3, cuya estructura cris -

talina consiste en un enrejado de unidades
[Mg2(S04)3] (Zemann, A. et al., 1957), en

cuyos intersticios se sitan los idones K+,
por lo que es bastante probable que la uni -
dad de crecimiento existente en la solucion
sea del tipo [Mg2(H20)6(S04)3]=, y el
proceso de integracion venga condicionado
por la deshidratacion, la cual sera relati -
vamente facil de conseguir dada la estructura
en capas de sulfato de la cara cristalina de
crecimiento (111).

La velocidad de formacion de las unidades
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de crecimiento antes mencionadas es cada
vez mas lento conforme se complica la es -
tructura del complejo. Por ello, asimismo,
a muy alta concentracion de M gS04, suele

precipitar la fase Mg(H20)6S 04 a baja tem -
peratura (hasta 66.5 °C), y la MgS04
H20 a altas temperaturas, no apareciendo la
fase intermedia M gS04 « 4H20. La razén

hay que buscarla en el tipo de coordinacion
entre el Mgy el S04, que en el primer caso

no es ni siquiera directo, sino de segunda
esfera de coordinaciéon. En el caso del
monohidrato es un enlace monodentado en -
tre cada Mg y 4 grupos SO| (Bars, O. et

al.,, 1981). Pero en el caso del MgS04 «
4H20, el enlace entre el Mg y el S04 es

bidentado a través de dos oxigenos (Baur,
W. H., 1964), lo que hace mas dificil su
formacion e improbable su aparicion en una
cinética de precipitacion rapida.

Modelo interpretativo de la precipitacién

Con los datos anteriores podemos pro -
poner el siguiente modelo de equilibrios y
reacciones de acomplejamiento y feno -
menos de precipitacion y redisolucion, para
el sistema M gS04-K2S04-H20, dentro del
campo de estabilidad final de la Lang -
beinita. Estableceremos como fenomenolo -
gia previas que la primera esfera de coordi -
nacion del Mg2+, en todas las configura -
ciones, es octahédrica, y que los procesos de
sustitucion nucleofila son asociativos y no
disociativos (Langford, C. H., 1971):

+L -H20
M(H20 )6 " MH20)6 L~  M(H20)5L
-L +H?20

(donde L es un ligando sustituyeme, en este
caso, al i6n S04=)

dado que en las secuencias iniciales pre -
cipita Picromerita, en la cual es reconocible
la presencia del complejo Mg(H20) en su
estructura cristalina; lo que sugiere la for -
macion de complejos de coordinacion con el
S04 a través de la segunda esfera de

coordinacion. Por otro lado, y a favor de
este modelo, hay que sefialar que, segin
Langford (Langford, C. H., 1971), la
velocidad de disociacion del par formado por
el complejo Mg(H20)2+yel SO| es muy

baja respecto a los valores usuales de este
tipo de reacciones y particulas, por lo que
daria tiempo a que reaccionara con otro i6n
SOI" para formar la unidad de crecimiento
[Mg(H20)6](S04) que se propone para la

precipitacion de Picromerita.

Figura 3. Esquema del diagrama evolutivo de
una solucion labil, mostrando las ecuaciones
de precipitacién de las distintas fases que
aparecen y los equilibrios entre los
complejos.

A continuacién describiremos el esquema
evolutivo de la precipitacion en el campo
labil de la Langbeinita (Fig. 3). Dicho
esquema viene avalado por los andlisis de
fases solidas metaestables que se producen,
pero también por las medidas conduc -
timétricas realizadas en la zona metaestable
de la Langbeinita y en ausencia de solido: el
descenso continuado de la conductividad
puede atribuirse a la formacion de pares
i6nicos y complejos, ya que por cada unidad
[Mg2(S04)3(H20 ) 6)]=presente en la solu -

cion, se han eliminado 4 cargas positivas y
4 negativas, con el consiguiente descenso
de la conductividad.
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Cinética de la formacion de complejos en la
cadena de precipitacion

La cinética de formacion de complejos en
soluciones de sulfato magnésico ha sido es -
tudiada por diversos autores usando modelos
de sustitucion nucledfila. Hunt & Friedman
(Hunt, J. P. et al., 1983) dan los siguientes
valores de los parametros de intercambio de
moléculas de agua entre el complejo hidra -
tado Mg(H20)2+ y el medio: constante de

reaccion, Kr, 5.3 x 105 sec-1 a 25 °C, AH*

= 10.2 Kcal/mol., AS* = 2 cal/mol. ‘K.
Usando el modelo de complejo activado la
reaccion de sustitucion nucledfila podria
ser:

[MgO Oy + [MgCHjCOg] L*
_______ >[Mg(H20)5L] + H20

La concentracion del complejo activado
seria:

[[Mg(H20)6] L*] = K*[[Mg(H20)6]] * [L]

la velocidad de formacion del nuevo com -
piejo [Mg(H20)5 L] a partir del complejo
activado seria, considerando la frecuencia de
formacion de los productos finales a partir
del complejo activado, o = (kT/h):

d [[Mg(H2Q)s L
[[Mg(H2Q)s L]] = o[[Mg(H20)6]L*] =

dt

=(kT/h)[[Mg(H20)6L*] =
=(KT/m)K*[[Mg(H20)6]] * [L] =
=kr{[Mg(H20)6]] « [L]

teniendo en cuanta que: a 99.5 °C

K* = exp. (-AG*/RT) y que AG* = AH* -
TAS*

AG*= 9.45 Kcal/mol, KT/h = 7.76x1012
sec-1,-AG*/RT =-12.7

tendremos: kr(99.5 C) = K*(KT/h) =
221x107 sec 1

que es dos 6rdenes de magnitud superior al
valor de la constante de velocidad de la sus -
titucién nucleofila a 25 °C, 5.3x105 sec-1.

Es interesante comparar este dato con el
calculado por Eigen & Tamm (Eigen, M. et
al., 1962) para la secuencia de sustitucion
nucleofila de los sulfatos magnésico. Con -
sideran estos autores un proceso del tipo:

Mg2++ SO=--% (Mg2+OHOI' SO=)aq

K21
K23

Mg2+OHSO=) — ~  (MgS04)aq.

K43
que, en esencia, es similar al anteriormente
propuesto. Los valores de las constantes
K34 y K43 calculados a 25 °C son res -

pectivamente: 1x1O5 y 8xlo5 sec-1. La
constante K34 seria similar a la Kr de la

aproximacion anterior aunque sus valores
difieran.
A partir de los valores de K34 y K43,

podemos calcular la constante de equilibrio:

K34
K(25 -C ) -rmmemmmee=0-125
Ky
y mediante la ecuacion:
KN AHS 1
In - )
R

podemos calcular el valor de K(995 .Q, to -
mando como valor de AH®, 11.2 Kcal/mol.

K(995.0 —3.9065

lo que indicara la enorme abundancia de par -
ticulas de tipo (M gS04)% o si se quiere

[Mg(H20)5S04]° que se forman en la

solucion a alta temperatura. Esto explicaria
la formacion de Langbeinita y de Leonita
metaestable con el aumento de temperatura.

La constante k43 adquiere un valor de

5.65x106sec-1 a 99.5 °C, frente al valor de
K34(Kr) calculado previamente de

2.21x107sec-1.

Los resultados anteriores ofrecen un
modelo explicativo del ensanchamiento del
campo de la Langbeinita con el aumento de
T. La concentracion de complejos
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[Mg(H20 )5S0 4]°, necesarios para la
formacion de esta sal es muy bajo a baja T,
por lo que necesitara una alta concentracion
de Mg para que se pueda dar algin tipo de
deshidratacion del complejo que facilite la
sustitucion nucledfila. Sin embargo, el
aumento de temperatura hace aumentar la
concentracion de dicha particula, como he -
mos Visto, aun a menores concentraciones
iniciales de Mg.

Un factor importante asimismo a con -
siderar es el descenso de la actividad del
H20 con el aumento de la concentracion de

sales lo que desplaza a la derecha la
reaccion:

[Mg2(S(04)3(H20>6]= +2K+ -----ee- >
Mg2K2(S04)3 + 6H20

que produce asimismo una ampliacion del
campo de estabilidad de la Langbeinita, pero
un avance hacia el vértice del H20 de la

curva de solubilidad y una disminucion de
la anchura de la zona metaestable, con el
aumento de la temperatura.

Conclusiones

Se han elaborado los diagramas de fases
del sistema MgS04-K2S04-H 20, en las

isotermas a 66, 75, 85y 99.5 °C, y se ha
estudiado, mediante medidas poten -
ciométricas, la cinética de precipitacion de
soluciones muy sobresaturadas (labiles)
pero de distinta composicion inicial.
Asimismo se ha estudiado potenciomé -
tricamente la evolucion de soluciones poco
sobresaturadas. A partir del analisis de los
resultados, se propone un modelo evolutivo
en la precipitacion de la Lanbeinita, en
funcion del grado de formacion de pares de
contacto o sustitucion asociativa nucleofila
del complejo inicial Mg(H20)6, por i -
gando SO= para formar las unidades de
crecimiento:

Mg(H20)6S04, Mg(H20)4 (S04)=y

Mg2(S04)3 (H20)=

Se ha observado el notable aumento de la
cinética de sustitucidon nucleofila con la
temperatura, lo que ocasiona un aumento
notable de la concentraciéon de complejos

con ligandos S04, que provoca la precipi -

tacion de fases solidas termodinamicamente
inestables que se redisuelven con el tiempo,
dado que su estructura cristalina no es
estable, pero que ilustra sobre competencia
entre potenciales cinéticos y termodina -
micos en la busqueda del equilibrio en sis -
temas complejos.
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ABSTRACT. — Chemical composition,
colour, crystal forms and parameters of
about thirty cassiterite samples from various
Spanish tin deposits are present in this
paper.

A decrease of parameters aD and cQ in
relation to one synthetic Sn02 has been

shown; the difference is bigger in the c0

parameter.
It is possible a correlation between the
decrease of cQ parameter and the total

content of minor elements and the content
of some elements (Nb and Ta).

Key words: Cassiterite, chemical compo -
sition, colour, crystal form, unit cell.

RESUMEN. — En este trabajo se presenta
junto a la composicién quimica, color y
tipomorfia, la medida de las constantes
cristalograficas de una treintena de muestras
de casiteritas pertenecientes a yacimientos
espafioles de distinto tipo genético.

Se ha constatado una disminucion en
ambos parametros, aQy c0, con respecto al

valor establecido para el Sn02 sintético,
siendo mas acusada en el parametro cQ

Parece existir cierta correlacion entre la
reduccion experimentada por el parametro c 0

y el contenido en determinados elementos
(Nb y Ta), asi como con el contenido total
de elementos analizados.

Palabras clave: Casiterita, composicion
quimica, color, tipomorfia, Parimetros
cristalinos.

Introduccion

La Casiterita es un mineral que presenta
una gran variacion en el conjunto de
propiedades que lo definen (color, tipo -
morfia, composiciéon quimica, propiedades
opticas ...).

En un trabajo previo (Murciego et al.,
1985) se realizd un primer estudio de
concentrados de casiteritas de una treintena
de yacimientos espafioles, localizados a lo
largo del Macizo Hercinico y pertenecientes
a distintos tipos genéticos (yacimientos de
diseminacion en la masa granitica, pegma -
titicos, filonianos y aluvionares). En él se
procedio a la caracterizacion geoquimica de
tales concentrados, analizando en ellos una
serie de elementos (Nb, Ta, Fe, Mn, Ti, Zr,
W y As) y se hizo un estudio descriptivo
del color y formas cristalograficas en cada
uno.
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En el presente trabajo, y como comple -
ment6 al realizado con anterioridad, se
exponen de una forma mas detallada los
aspectos citados y su relacion con el tipo
genético de yacimiento, asi como las medi -
das de las constantes cristalograficas de cada
una de las muestras. Estas ultimas se han
obtenido con la finalidad de tener un cono -
cimiento orientativo del modo en que estan
presentes dentro del mineral los elementos
analizados y deducir, asi, qué elementos
pueden influir de una manera mas notoria
en la modificacion de los parametros de la
celdilla.

Métodos y Técnicas

El analisis quimico de las muestras
estudiadas se realiz6 mediante Espectrome -
tria de Fluorescencia de rayos X, utilizando
el método del patron externo.

El control de pureza de los concentrados
se llevo a cabo por DRX, empleando patro -
nes cuyo limite de sensibilidad es inferior al
1%.

El célculo de los parametros cristalogra -
fieos de las diferentes casiteritas se ha hecho
por Difraccion de Rayos X, utilizando para
ello el método del patréon interno con el fin
de eliminar, de este modo, algunos de los
errores sistematicos e instrumentales de la
técnica de polvo. La sustancia de calibra -
cién empleada ha sido el Fluoruro Célcico
(F2Ca); ésta se ha mezclado homogénea -

mente con cada uno de los concentrados que
son objeto de estudio y se han obtenido los
difractogramas correspondientes. Para el
calculo de los parametros se ha aplicado un
programa de refinamiento de parametros
cristalinos por el método de minimos cua -
drados.

Resultados y discusién

El estudio de la relacion entre la compo -
sicion quimica de las casiteritas y el am-
biente genético en el que se han formado ha
sido objeto de numerosos trabajos (Berzina
and Dolomanova, 1967, Stevenson and
Taylor, 1973, Chetyrbotskaya, 1966,

Kosterin et al., 1966, Moller and Dulski,
1983). Esto constituiria un criterio de cierta
utilidad aplicable a la génesis de la
casiterita. Con esta finalidad se realiz6 el
analisis quimico de concentrados de casi -
terita de una treintena de yacimientos
espaiioles (Fig. 1). En la Tabla I se indican
las concentraciones correspondientes a cada
uno de los elementos analizados en los
distintos concentrados. Se puede constatar a
partir de estos datos que el Nb y el Ta
presentan las concentraciones mas elevadas
en las muestras pertenecientes a yacimien -
tos pegmatiticos y de diseminacién en
granitos, asi como en algunos filonianos
(S. Pedro de Rozados, Penouta y El
Serranillo) y en un grupo de yacimientos
filonianos con contenidos anémalos en Li
(Golpejas, La Fregeneda y Barquilla). Se
incluye, también, en este grupo el ya -
cimiento aluvionar de La Puebla de Azaba.
Las concentraciones mas bajas de tales
elementos corresponden al resto de yaci -
mientos filonianos y aluvionares.

Existe cierta unanimidad a la hora de
considerar que son los ambientes pegma -

Figura 1. Localizacion de los diferentes
yacimientos de casiterita:
+ De diseminacion; A Pegmatiticos;
* Filonianos; o Aluviones.
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Tabla 1
Elementos traza en catiteritas

YACIMIENTOS No Zr
1 MATAVALA F 1.200% 250
2 FREGENEDA (Li) P 1,30% 340
3 CUBITO 1.550 330
4 GOLPEJAS - FILONES (Li) F 244% 2300
5 CERRO GORDO A 1.000 230
6 TEBA F 4.100 200
7  Santa Ma de SANDO P 4.200 450
8  PUEBLA DE AZABA A 2,50% 460
9  PENOUTA - FILONES F 7.100 500
10 GARCIRREY A 1.800 350
11 MONIENEME F 2.350 370
12 LA PARRILLA F 950 180
13 SAN PEDRO DE ROZADOS F 4.400 350
14 CALABR F 2.000 100
15 GEO F 1.300 370
16 EL SERRANILLO F 9.700 360
17 SANTA ELISA F 940 200
18 LAS NAVAS (Li) P 1,60% 1.600
19 BARQUILLA (Li) P 3,10% 420
20  NAVASFRIAS P 7.300 900
21 PENOUTA - GRANITO D 7.000 1.500
22 GOLPEJAS - GRANITO D 1,15% 750
23 SULTANA P 860 250
24 LUMBRALES P 7.100 320
25  MONTEIO P 100 100
26 BARJA - Clara P 350 240
27 BARJA - Oscura P 1.400 300
28 SAN FINX P 3.900 300
29 EL TRASQUILON 3> 1.800 300
30  SANTA COMBA F 750 270
31 EL CUBITO - Clara A 1.300 220
32 EL CUBITO - Oscura A 2.900 310

F: FILONIANO; P: PCGMATITICO; D: DISEMINACION;

titicos, greisen y filones cuarzo-feldespa -
ticos los que muestran las casiteritas con
mayores contenidos en Nb y Ta
(Chetyrbotskaya, 1966, Stevenson and
Taylor, 1973).

Las mayores concentraciones que se han
obtenido de Zr corresponden a los con -
centrados de yacimientos de diseminacion y
pegmatiticos (con la excepcion en estos
ultimos del yacimiento de Sta. Maria de
Sando), y al yacimiento filoniano de Gol -
pejas, que présenta el mayor contenido en
este elemento. El resto de los elementos
parece no mostrar correlacion alguna con el
tipo de yacimiento:

El W presenta concentraciones similares
en la mayoria de los concentrados,
exceptuando los pertenecientes a Monte -

A: ALUVIONAR;

As w Ta Fe M 1 Ti
50 2.000 1.150 2.500 1.050 300
" 2080 7500 4.400 1.900 100
" 2.040 1.160 2.600 1.300 4.200
2700 335%  4.800 2900  3.000
M 2.100 1.450 3.550 950 2.350
M 1800 1360 2.550 800 3.200
" 2.100 7.000 3.500 900 100
" 2400 205%  4.300 1.250 850
" 2.100 6.600 2.000 2.750 100
2000 1500  3.000 100 5.500
5.400 200 4400 2300  1.750
" 2200 950 2.500 250 3.300
2100 6700  3.400 100 2.350
" 1.900 500 2.800  2.100 100
1.800 400 7.100* 1.450 2.800
50 2.200 7.600 3.000 100 2.100
" 1.900 90  3.000  2.500 100
2.300 1,40% 2.400 1.000 1.250
2450 280%  5.200 650 500
" 2.200 4.700 2.600 3.400 100
2350 183%  3.500  4.600  2.650
- 2.400 2,54% 6.500* 1.250 100
" 2.380 1800 5.400 100 100
1.850 2.100 2.800 300 100
1.900 600  3.100 150 100
" 1.950 1.700 1.600 1.000 2.600
" 1.970 1700 3.400 220 850
1.900 1.800 2.000 600 2.300
" 1.880 1.600 1.950 1.750 2.450
130 5.600 600 3.650  1.760 100
50 1.900 900 2.100 200 2.100
50 2100 3.000  2.000 200 2.200

" MEDIDOS EN PPM

neme y Santa Comba, en los que hay
wolframita abundante en su paragénesis.

El Ti presenta valores muy dispersos
para casiteritas de una misma procedencia
genética y valores similares para casiteritas
de diferente origen.

Color y Morfologia

Se ha observado una gran variacion en el
color de las diferentes casiteritas y en el
modo de distribucion de éste (zonas,
parches, hilillos y moteado). Las tonali -
dades negra y marrén oscura, con ligero
moteado marrén claro y rojizo, son caracte -
risticas de los cristales pertenecientes a los
yacimientos de diseminacion, pegmatiticos,
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algunos filonianos (Barquilla, La Fregene -
da, El Serranillo, Penouta, Golpejas) y el
aluvionar de La Puebla de Azaba. La mayor
gama de tonalidades, desde negro a incoloro,
incluso, confluyendo todas ellas dentro de
un mismo cristal y distribuidas de diferentes
modos, han sido observadas en el resto de
yacimientos filonianos y aluvionares (Foto
1).
: A los concentrados mas oscuros corres -
ponden las mayores concentraciones de Nb
y Ta, apreciandose una disminucion notable
de estos elementos en los concentrados de
tonalidades mas claras. Destacan, ademas,
con valores importantes en los concentrados
oscuros, aunque inferiores a los del Nb y
Ta, el Fe, Mn y Ti.

Con respecto al Fe, se extraen conclu -
siones contradictorias de los analisis de con -
centrados claros y oscuros pertenecientes a
los yacimientos de Barja y El Cubito, el
contenido en Fe del concentrado claro es
ligeramente superior al del oscuro.

El elemento que presenta la diferencia de
concentracion mas notable entre ambos
concentrados (claro y oscuro), tanto en el
caso del yacimiento de Barja como en El
Cubito; es el Nb, correspondiendo los va -
lores mas elevados de éste a los concen -
trados oscuros.

Estos datos se intentaron corroborar me -
diante Microscopia Electronica de Barrido,
pero los resultados no fueron concluyentes
debido a la insuficiente sensibilidad del mé -
todo.

Morfologia

Se ha constatado un predominio de los
cristales bipiramidales con poco desarrollo
en la direccion del eje ¢ y cuya forma
cristalografica mas frecuente es la {111) en
los yacimientos de diseminacion, pegma -
tificos y algunos filonianos (Barquilla, La
Fregeneda, Golpejas, Penouta, El Serra -
nillo). Hay que sefialar, también, en este
tipo de cristales la ausencia, casi total, de
ejemplares maclados (Foto 2).

En el conjunto de muestras pertene -
cientes al resto de yacimientos filonianos y
a los yacimientos aluvionares predominan

los cristales prismaticos apuntados en
piramides (Fotos 3, 4, 5 y 6), destacando
las siguientes formas cristalograficas:

— Prismas de primer y segundo orden,
asi como ditetragonales.

— Piramides de primer y segundo orden,
ademas de otras formas complejas.

Cabe destacar en este conjunto de
cristales el estriado desarrollado en las
direcciones [001] y [110] y la abundancia de
diferentes tipos de maclas (de contacto,
ciclicas y la tipica macla del «pico del Sn»
segun el plano 011). Se ha podido poner de
manifiesto que aquellos concentrados en los
que predominan los cristales bipiramidales
presentan, en general, contenidos elevados
en Nb y Ta (>1%), mientras que aquéllos
en los que abundan los cristales prismaticos
apuntados en piramides el contenido en
tales elementos es sensiblemente menor.
Este mismo hecho fue sefalado por
Boldyreva (1939), Varlamoff (1949) y
Grigorev and Dolomanova (1951).

Medida de los parametros cristalinos

En la Tabla II se indican las medidas que
se han obtenido de los parametros crista -
linos ac y cD) las relaciones c0/a0 y el

volumen de la celdilla para cada uno de los
concentrados.

Se advierte, en general, una disminucion
en ambos parametros con respecto al Sn02
sintético (aQ= 4.73727 y c0 = 3.186388.

Wychoff, 1963). EI
experimenta una ligera reduccion a nivel de
la tercera cifra decimal (A) y el parametro cQ

varia de forma mas notable a nivel de la
tercera cifra decimal e, incluso, a nivel de la
segunda cifra decimal, variacion que se ha
observado en dos de los concentrados corres -
pondientes a los yacimientos de Barquilla y
La Puebla de Azaba.

Se han calculado los coeficientes de co -
rrelacion entre la medida de los parametros
y la concentracion de los diferentes ele -
mentos analizados. Los valores obtenidos
se presentan en la Tabla III. Como coefi -
cientes de correlacion mas significativos
destacan: Nb/c0= -0.73, Ta/c = -0.52 y

pardmetro aQ
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Foto 1. Granos de casiterita pertenecientes Foto 4. Prisma apuntado en pirimides del
al yacimiento aluvionar de Garcirrey yacimiento de Sultana (4x4 mm)
(1-3 mm.).
Foto 2. Cristales bipicamidales del Foto 5. Cristal del yacimiento filoniano de
yacimiento pegmatitico de Las Navas S. Finx (2,4 x 0,9 cm.).

(0,25-0,4 mm.).

Foto 3. Prisma apuntado en piramides del Foto 6. Cristal del yacimiento de Lumbrales,
yacimiento de Monteneme (7x5 mm.). Macla tipica «pico del Estafio».
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Tabla 1L
Medida de los parametros cristalinos de casiteritas

, Yacimiento
a0

1. MATAMALA 4.7355 i 0.00039
2. LA FREGENEDA 4.73525 ¢ 0.00048
3. EL CUBITO 4.73435 - 0.00076
4. GOLPEJAS - FILONES 4.73591 - 0.0007
5. CERRO GORDO 4.73535 0.00074
6. TEBA 4.73443 - 0.00304
7. Santa Mr de SANDO 4.73535 - 0.00036
8. PUEBLA DE AZABA 4.73393 i 0.00058
9. PENOUTA - FILONES 4.73532 - 0.00065
10. GARCIRREY 4.73497 - 0.00061
11. MONTENEME 4.73349 - 0.00057
12. LA PARRILLA 4.73403 - 0.00063
13. S. PEDRO DE ROZADOS 4.73634 - 0.00056
14. CALABOR 4.73492 - 0.00066
15. GEJO 4.73433 - 0.00068
16. EL SERRANILLO 4.73393 - 0.00092
17. STA. ELISA 4.73665 - 0.00067
18. LAS NAVAS 4.73489 - 0.00077
19. BARQUILLA 4.73496 - 0.00042
20. NAVASFRIAS 4.73569 - 0.00066
21. PENOUTA - GRANITO 4.73551 - 0.00113
22. GOLPEJAS - GRANITO 4.73627 - 0.00048
23. SULTANA 4.73466 i 0.0004
24. LUMBRALES 4.73246 - 0.00059
25. MONTEJO 4.73552 - 0.00075
26. BARJA - Clara 4.73503 - 0.00043
27. BARJA - Oscura 4.73684 - 0.00065
28. S. FINX 4.73526 - 0.00038
29. EL TRASQUILON 4.73268 - 0.00046
30. STA. COMBA 4.73541 - 0.00062
Fe/co = -0.35. Los graficos corres -

pondientes se muestran en la Fig. 2. Se ha
observado, también, una correlacion nega -
tiva significativa entre la suma total de
elementos traza en cada concentrado y el
parametro cQ frente a la ausencia de corre -

lacion con el parametro aG

De la bibliografia consultada merecen
citarse las observaciones de Walia (1971)
quien notdé un incremento gradual en los
parametros cristalinos con un aumento en
el contenido en Fe; Clark et al., (1976), por
el contrario, constataron una notable re -
duccion del volumen de la celcilla con un
aumento en el contenido de impurezas,
siendo c0 el que presentaba la mayor

reduccion.

3
3

3.

WL WL LWL L LWL W LWL WL LYWL LL WL LWL LWL W W WL

Volumen de la celd i_

«w (> S o lia  (A3)
18462 ¢ 0.0004 0.67260 71.41498
18368 - 0.00049  0.67233 71.38636
18368 - 0.00076  0.67246 71.35923
18176 i 0.00082 0.67183 71.36320
18361 - 0.00079  0.67230 71.38780
18274 - 0.00311 0.67225 71.34057
18521 i 0.0004 0.67264 71.42368
17583 - 0.00069  0.67086 71.17064
18288 - 0.00068 0.67215 71.37053
18362 - 0.00067 0.67236 71.37657
18294 - 0.00058  0.67242 71.31672
18419 - 0.00075 0.67261 71.36101
18578 - 0.00058  0.67262 71.46633
1855 - 0.00068  0.67276 71.41721
18276 - 0.0007 0.67227 71.33800
18015 - 0.001 0.67177 71.34830
18425 - 0.00074  0.67225 71.44136
18557 - 0.00079  0.67278 71.41638
17461 i 0.00049  0.67046 71.17427
1838 - 0.00068  0.67229 71.40232
1849 - 0.00116  0.67255 71.42156
18421 - 0.00052  0.67230 71.42900
18335 - 0.00041 0.67235 71.361173
18499 7 0.00073  0.67300 71.33160
18428 - 0.00077  0.67242 71.40795
18517 i 0.00044  0.67268 71.413132
1842 i 0.00061 0.67222 71.44597
18352 i 0.00039  0.67230 71.38307
18394 - 0.0005 0.67275 71.31471
18419 - 0.00063  0.67242 71.41876

En nuestro caso podemos concluir que
existe una mayor disminucion en el
parametro cDen quellos concentrados con el

mayor contenido total en elementos traza y,

Tabla m
Coeficientes de correlacion

Nb/a0 -0.0083 Nb/cO -0.73
Zr/a0 0.21 Zr/c0 -0.24
W/a0 -0.08 W/cO -0.077
Ta/a0 0.21 Ta/cO -0.52
Fe/a0 0.12 Fe/c0 -0.35
Mn/a0 +0.17 Mn/c0 0.073
Ti/a0 -0.105 T'/c0 0.016
El.traza/a0 0.106 El.traza/c0 -0.62



PARAMETROS CRISTALINOS DE CASITERITAS DE YACIMIENTOS ESPANOLES 223

Figura 2. Variacion del parametro CQ con la composicién quimica: Nb, Ta, Fe y
conjunto de elementos traza.

concretamente, con un mayor contenido en
Niobio y Tantalo (posiblemente también en
Hierro). Teniendo en cuenta que los radios
ionicos del Nb5+y del Ta5+ son, de 0.64 A,
es logico pensar que produzcan una re -
duccién siempre y cuando estén formando
parte de lared de la casiterita.

Dado que aquellas muestras que presentan
la mayor reduccion en el parametro cGtie -

nen contenidos en Nb y Ta bastante
superiores al 1% (limite de sensibilidad del
control de pureza), puede concluirse para
éstas que la presencia de Nb y Ta en
sustitucion isomorfica en la red, debe ser la
responsable de la contraccion observada en
la celdilla.
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ABSTRACT. — A synopsis is presented on
the crystalchemistry of the basic MX2 crys-

tal-structure types «pyrite» and «marcasitey,
and corresponding derivatives by distortion
and/or anionic ordering. Geometric and
topologic aspects accounting for changes in
the state of chemical bonding are analised,
namely the geometry of anionic ordering.
Geometric and topologic aspects accounting
for changes in the state of chemical bonding
are analised, namely the geometry of
anionic and cationic coordination polyhedra,
X -X and M - M interatomic distances, and
unit anionic volume. For the iron minerals
(pyrite, marcasite, ferroselite, fréhbergite,
lollingite, seinajdkite, arsenopyrite and
gudmundite), some interesting correlations
were found between the reported crys-
talchemical parameters and changes in phy-
sical properties-like microhardness, reflec-
tivity and density as a function of the
chemical nature of the anion and of the
crystal-structure type assumed by the mi-
neral.

Key words: crystalchemistry, pyrite, mar-
casite.

RESUMO. —Apresenta-se urna sintese das
caracteristicas cristaloquimicas dos tipos

estruturais estudados e que incluem os tipos
basicos «pirite» e «marcassite» e os deriva -
tivos correspondentes a distorfées e/ou
ordenajoes baseadas nestes tipos M X2.

Analisam-se aspectos geométricos e topo -
logicos susceptiveis de reflectir alterafées
no estado de ligafio quimica, em particular,
a geometria dos poliedros de coordenafio
cationica e anio6nica, as ditancias
interatéomicas x-x e M-M, e o volume ani6 -
nico elementar. Para os minerais de ferro
—pirite, marcasite, ferroselite, frohbergite,
Iéllingite, seinajokite, arsenopirite e
gudmundite— estabelecem-se correlafées
entre os ditos parametros cristaloquimicos e
as variafées observadas relativamente a
algumas propiedades fisicas —tais como a
microdureza, a reflectividade e a densidade—
em fungdo da natureza do anido X e do tipo
estrutural assumido pelo mineral.

cristaloquimica,

Palavras-chave: pirite,

marcasite.

Introducan

A influencia de factores electronicos fias
propriedades fisicas e cristaloquimicas dos
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uumpostos naturais de metais de transigo
com formulas gerais MX2, MXY ¢ MY2
(X =S8, Se, Te; Y = As, Sb), tém sido
objecto de numerosos estudos nas duas
ultimas décadas (Pearson, 1965; Nickel,
1968; Brostigen e Kjekshus, 1970; Bums e
Vaughan, 1970; Fleet, 1975; Tossell,
1984), todavia, nao se logrou ainda alcanzar
um esclarecimento completo do tema.

De entre os metais da primeira serie de
transigao, o ferro é o mais ampiamente
representado através das seguintes especies
minerais: a pirite e a marcasite (dimorfos
FeS2), a ferroselite (FeSe2), a frohbergite

(FeTe2), a lollingite (FeAs2) a seinajokite
(FeSb2), a arsenopirite (FeAsS) e a gud-

mundite (FeSbS). As estruturas cristalinas
destes minerais —a exceptuo do primeiro—
apresentam o tipo estrutural da marcassite
ou variantes deste por distorno e¢/ou
ordengao anionica (aplicando-se aqui a
designalo de «ani3o» ao elemento mais
electronegativo, das colunas V e VIB do
cristaloquimicos destes minerais e esbozar
tentativamente algumas relagoes uteis entre o
quimismo, a estrutura cristalina e as
propriedades fisicas observadas; dos resultados
alcanzados se da conta no presente trabalho.

Tipos estruturals basicos da pirite e da
marcasite, e derivativos por distorgiio e/ou
ordenagio

A pirite e a marcasite possuem estruturas
cristalinas estreitamente relacionadas pois
corresponden! a tipos estruturais polia -
nionicos de formula geral MX2 contendo

dimeros [X - X], e apresentando coordenagao
octaédrica para o metal, [M°X6J, ¢ pseudo-

tetra¢drica para o elemento ndometalico, fX' -

XM3].

Estes dois tipos estruturais distinguem-
se essencialmente pela configuragao interna
do arranjo octaédrico, isto ¢, pela distri -
buigiio espacial dos poliedros de coorde -
nagao canonica e pela dimensionalidade
inerente a ordem de polimerizagao observada
(Figueiredo, Briansd, Basto e¢ Alvarez,
1986). Na estrutura cristalina da pirite

ocorre partilha de todos os vértices entre
trés poliedros vizinhos —[M °X6/3]=
MX2— dando lugar a um reticulado octaé -

drico tridimensional (3 D) com simetria
cubica, ao passo que na estrutura da mar -
casite se constituem cadeias poliédricas
(dimensionalidade unitaria) mediante arestas
opostas comuns ao longo da dirccgao [001],
estas caderas polimerizam bidimensio -
nalmente segundo (001) por partilha adicio -
nal de todos os vértices entre cadeias
vizinhas —[M°X(2+4/2)2]= MX2—. Deste
.nodo, embora as duas estruturas tenham a
mesma estequiometria final, eia ¢ atingida
mediante processos de dimensionalidade
distinta: 3 D e (1 +2) D. E expectavel que
estas diferengas de natureza cristaloquimica
sejam o reflexo de estrutruras electronicas
distintas o que explica, alids, que o tipo
«pirite» ocorra apenas para o sulfureto de
ferro, correspondendo o seleneto e o telureto
desde metal ao tipo «marcasite».

O arseneto e o antimoneto de ferro
apresentam ainda urna descrigao cristalo -
grafica idéntica a da marcasite, isto é, tém
estruturas cristalinas isopontuais desta mas
nao isotipicas, visto que as distorgoes estru -
turais verificadas decorrem de urna inte -
racgao metal-metal por expansao da aresta
octaédrica comum ao longo das cadeias po -
liédricas atras referidas. Desta circunstancia
resulta urna relagao axial db sensivelmente
inferior a das marcasites (0.48 compara -
tivamente a 0.62). O tipo estrutural da
Iollingite e da seinajokite ¢, pois, simul -
taneamente polianioénico por conter dimeros
anionicos [X - X] e policationico por apre -
sentar cadeias catidnicas [ -M - M-].

Situagao semelhante se verifica relati -
vamente ao sulfo-arseneto e ao sulfo-anti -
moneto de ferro, cujas estruturas diferem do
tipo anterior pela menor dimensionalidade
inerente ao processo de condcnsagao catio -
nica (Figueiredo, 1984). De facto, observa-
se nestes minerais urna distorgao mais acen -
tuada, com simetria triclinica e parametro
reticular ¢ duplo; a relagao axial db (referida
a célula unitaria pseudo-monoclinica) tem
um valor intermédio de cerca de 0.57, o
qual reflecte a condensagao catidonica em
dimeros [M -M] correspondentes a alter -
nancia de arestas comuns expandidas e cur -
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tas ao longo das cadeias polédricas, e a
existencia de dois valores extremos das
distancias interatomicas metal-metal. O
tipo estrutural da arsenopirite e da gudmun -
dite ¢, portanto, duplamente dimérico, com
polianides [X - Y] e policatides [M - M],
Apesar de nado estarem representados
entre os compostos de ferro devem ainda
referir-se os tipos estruturais derivados da
pinte por ordenado ani6nica sem ruptura da
simetria ctibica —caso da ulmanite,
NiSbS— e por ordenado com distorgao
ortorrdbmbica-caso da cobaltite, CoAsS.

Relagoées entre estrutura cristalina,
quimismo e propriedades fisicas

Referimos ja dois parametros cristaloqui -
micos susceptiveis de evidenciarem aspee -
tos relativos ao estado de ligagao, quimica:
as distancias interatomicas [x-x] ¢ [M-M], e
a relagdo axial ¢/b. Tambén os angulos
octaédricos [X - M - X] correspondentes 4s
arestas partilhadas fias estruturas
ortorrdmbicas evidenciam a existencia ou
ausencia de interaegdes metal-metal: 106°
na l6llingite, 82° na marcasite e dois
valores significativamente diferentes (82° e
99°) na arsenopirite.

Um outro dado cristaloquimico particu -
lamente util ¢ o volume anidnico ele -
mentar, isto é, a fraegao de volume da

célula unitaria atribuivel em media a cada
anido (Figueiredo e David-Gomes, 1983).

Na Tabela I listam-se os dados estru -
turais, os parametros cristaloquimicos e os
valores de algumas grandezas fisicas (dureza
Vickers, peso especifico e reflectividade)
compilados da literatura sobre os minerais
em estudo.

Das correlagdes esbozadas, as que se
mostraram mais concludentes respeitam as
relagoes de dependencia entre o volume
anionico elementar e as propriedades fisicas,
em relajo com o quimismo do mineral.
Assim, a dureza declina linearmente com o
incremento do niimero atémico do antdo na
série S-Se-Te (fig. 1), o que indica um grau
de ionicidade crescente da ligag3o M - X,
alias previsivel em fungao do incremento da
polarizabilidade anionica. Situagdo semel-
hante se verifica para a reflectividade,
apresentando esta grandeza um valor
sensivelmente elevado para o FeSb2, como

reflexo do caracter metalico deste composto
(Fan, Rosenthal, Mckenzie ¢ Wold, 1972),
e valores médios dentro da gama expectavel
para a arsenopirite e a gudmundite
relativamente a marcasite/lollingite e
marcas ite/seinajokite (fig. 2). Cornudo, a
variagao do peso especifico em fungao do
vulume anidnico elementar ndo apresenta
um andamento linear.

No que concerne aos parametros
cristaloquimicos, obtiveram-se resultados

Tabela 1
Parametros cristaloquimicos e propiedades fisicas dos calcogenetos de Ferro

MINERA! PARAMI:TROS tETICU -ARES DADOS CRISTALOGRAFICOS x-x,y M-M v R («)
c/b H (VHN) G (g/cm3)

NOME FORMULA a b c <a) <A°) ) [LEX (nra)
PIRITE F,Sj 5.418 cP12:Pas(4a){8c)x 2.177 3.832 19.88 913-2056 5.018 5(158;?
HARCASSITE  FeS2 4.443 5.424 3.387 oP6:Pnnm (2a) (4g)xy ©.624 2.214 3.387 20.41 762-1561 4.887 48-52

(589)
FERROSELITE FeSe2  4.799 5.782 3.583 _ oP6:Pnnm(2a) (4g)xy ©.620 2.515 3.583 24.85 700-861 7.2* 47-50
(546)
FROHBERGITE FeTe] 5.266 6.268 3.874 oP6:Pnnm(2a) (4g)xy ©.618 2.907 3.874 31.96 250-279 8.0% a5
(580)
LOLLINGITE  FeASj  5.301 5.986 2.882 _ oP6:Pnnm(2a) (4g)xy 0.481 2.407 2.882 22.86 368-1048 7.4* 55
(589)
SEINAJOXITE FeSbj 5.833 6.538 3.192 . oP6 :Pnrun (2a) (4g)xy 0. 488 2.882 3.197 30.48 255-380 7.938 61

ARSENOPIRITE FeAsS 9.53 5.66 6.43 -90°

mC24:B21/d(8e)xyz 0.568 2.33 2.890 21.6

(580)

~

715-1354 6.07-6.28 51-5;

3.530 (5B9)
GUDMUNDITE  FeSbs  10.0 5.93 6.73 -90° mC24:821/d(8e)xyi ©.567 2.613 2.698 24.99 402-588 6.72 41-57
4.042 (589)

(a) simbolo cristalografico abreviado (sistema, modo reticular, niumero de atomos por célula unitaria) : simbolo do

grupo espacial

* Peso especifico calculado para o composto puro

seguido das posicées equivalentes ocupadas cora indicacdo dos parametros posicionaia livres
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VHN

Figura 1. Varia®io da dureza Vickers (VHN)

em fun?io do volume anionico elementar (V)

em calcogenetos de ferro com tipo estrutural
da marcasite ou afins.

Figura 2. Va riacao da reflectividade (R) em
fun¢io do volume aniénico elementar.

positivos e assaz intéressantes nas
correlagSes entre distancias interatomicas e
volume aniénico elementar. As distancias
M-M sao sensivelmente mais elevadas para
a série S - Se - Te relativamente a série As
- Sb, denotando a ausencia de interacc¢ao
metal-metal nos minerais da primeira série,
e apresentam um valor crescente com o
incremento do niimero atdémico do anido
(Fig. 3); a0 mesmo tempo, os minerais
com dimeros cationicos ¢ frac¢ao estrutural
anionica mista As/S e Sb/S, apresentam

valores médios das distancias M -M quase
coincidentes com a média dos valores

M-MOtt

Figura 3. Variagio das distincias metal-metal
(M-M) em funcio do volume aniénico
elementar.

correspondentes aos termos extremos
(lollingite/marcasite e seinajokite/marca -
site). No tocante as distancias de ligado no
dimero anidnico [X - X], observam-se
tendencias analogas mas com diferengas
sensivelmente atenuadas entre as séries S-
Se-Te e As-Sb (Fig. 4), porém a
arsenopirite e a gudmundite situam-se em
positjao intermédia relativamente aos pares
marcasite/ferroselite e lollingite/seinajokite,
respectivamente.

X-X(%)

Figure 4. Variacdo da distancia interatomica
no dimero aniénico (X-X) em funcio do
volume amoénico elementar.
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Conclusodes

As correlagoes lineares observadas entre
o volume aniénico elementar nos calco -
genetos de ferro e as distancias interato -
micas ou as grandezas fisicas que reflectem
o estado de ligagdo quimica nesses minerais
(microdureza, reflectividade, densidade), de -
monstram o interesse ¢ utilidade daquele
parametro cristaloquimico em estudos sobre
relagoes de dependencia entré estrutura
cristalina, quimismo e propriedades fisicas,
aplicados a grandes grupos minerais.

Por outro lado, os resultados obtidos
contribuem para substanciar a ideia —alias
difundida e fundamentada por argumentos de
ordem electronica (Lutz e Waschenbach,
1985)— de que ocorrem dois tipos estru -
turais distintos nos calcogenetos naturais
dos metais de transigdo isopontuais do
sulfureto de ferro ortorrémbico (marcasite).

Em face dos resultados alcanzados na
correlagdo propiedades fisicas/quimismo
anidnico nos calcogenetos de ferro,
projecta-se alargar este tipo de estudos aos
restantes metais de transigao da primeira
série (Mn, Co, Ni, Cu) com o objectivo de
analisar a influencia do quimismo metalico.
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ANALISIS DE LA FORMA DE LAS PARTICULAS DE SI102 POR
ESPECTROSCOPIA IR

M. Ocafia, V. Fornés y C. J. Serna

Instituto de Ciencias de Materiales C.S.I.C. Serrano, 115 bis. 28006 Madrid

ABSTRACT. — The effect of the particle
shape on the IR spectra of amorphous silica,
a-Quartz and a-Cristobalite has been
analysed using the theory of the Average
Dielectric Constant. The comparison bet -
ween the observed and calculated spectra
shows the applicability of this theory to
compounds with some degree of covalent
character, irrespective to their crystallinity.
For the case of cristobalite the theory
permittes a partial determination of its opti -
cal constants.

Key words: Amorphous silica, a-Quartz,
a-Cristobalite, infrared spectra, particle sha -

pe.

RESUMEN. — En el presente trabajo se ana -
liza el efecto que la forma de las particulas
tiene sobre el espectro infrarrojo de silice
amorfa, a-cuarzo y a-cristobalita. El anali -
sis de los espectros se ha llevado a cabo me -
diante la teoria de la Constante Dieléctrica
Promedio. Del buen acuerdo entre los espec -
tros calculados y observados se deduce la
aplicabilidad de dicha teoria para compuestos
con marcado caracter covalente e indepen -
dientemente de su cristalinidad. Para el caso
de la a-cristobalita, esta teoria permite de-
terminar indirectamente sus constantes op -
ticas.

Palabras clave: Silice amorfa, a-cuarzo,

a-cristobalita, espectros infrarrojos, forma
de particulas.

Introduccion

Es bien conocido que la morfologia de
las particulas solidas es un reflejo de sus
condiciones de formacion y posterior evolu -
cioén geoquimica. Recientemente, se ha de -
mostrado que el espectro IR de un soélido
microcristalino depende de la forma de sus
particulas. Este hecho es consecuencia de la
polarizacion a que son sometidas éstas por
interaccion con el campo eléctrico de la
radiacion incidente (Luxon y col., 1969).
Mediante la evaluacion de este efecto puede
determinarse la forma de las particulas del
solido cuantitativamente sin tener que
recurrir a la microscopia electronica, técnica
mas laboriosa y de dificil cuantificacion.

La teoria de la constante dieléctrica
promedio (CDP) permite analizar el efecto
de la forma de las particulas sobre el espec -
tro IR de un so6lido microcristalino (Ha -
yashi y col. 1979). Esta teoria sélo es apli -
cable para particulas de tamafio inferior a la
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longitud de onda de la radiacion incidente y
tiene en cuenta ademas el estado de agre -
gacion de las mismas y la matriz en que se
encuentran inmersas. La aplicabilidad de es -
ta teoria para compuestos de caracter i6nico
ha sido estudiada por diversos autores
(Luxon y col., 1969; Martin y Schaber,
1977; Sema y col. 198-7).

En el presente trabajo se analiza, median -
te la citada teoria, el efecto que la forma de
las particulas tiene sobre el espectro IR de
a-cuarzo, a-cristobalita y silice amorfa, lo
que nos permitira determinar la aplicabilidad
de dicha teoria para compuestos de marcado
caracter covalente (Duffy, 1986). Por otra
parte, el estudio de la a-cristobalita nos per-
mitird abordar el caso de compuestos para
los cuales, no existen en la bibliografia da -
tos completos de sus constantes oOpticas.

Parte experimental

d) Sintesisy caracterizacion de las
muestras

En la Tabla I se resumen el origen y las
caracteristicas de las distintas muestras estu -
diadas. La caracterizacion de las mismas fue
llevada a cabo, en todos los casos, mediante
difraccion de rayos X y microscopia electro -
nica.

La muestra de silice amorfa de forma la -
minar fue obtenida por hidrolisis de tetraetil
silicato (TEOS) en medio alcohdlico a
60 °C con una relacion molar H20/TEOS =

1. Posteriormente, la muestra fue calentada

a 110 °C durante 17 horas para eliminar el
agua (Duran y col. 1986).

La muestra de silice amorfa de forma es -
férica fue obtenida por tratamiento de cab-
osil (150 A) en medio amoniacal a ~ 170
"Cy ~ 10 atmosferas.

Se han estudiado dos muestras de a-cuar-
7o, una natural (Fontaineblau, Francia) mo -
lida durante 1 hora en un molino de carbo -
rundo, y otra sintética, obtenida a partir de
Cab-osil (150 A) en KOH 0.1 M. a
~ 170 °Cy 10 atmosferas en presencia de
iones S04 (relacion molar Si02/S04 = 4).

La muestra de a-cristobalita fue obtenida
por calcinacion de acido silicico de pureza
analitica, a 1.500 °C durante 2 horas, en
crisoles de platino (Moya, 1969).

Los diagramas de difraccion de rayos X
mostraron que tanto las muestras de a-cuar -

zo como las de a-cristobalita eran puras.

Los espectros IR de las distintas mués -
tras (KBr) fueron registrados en un Especto -
fotometro Perkin Elmer 580B equipado con
Estacion de Datos.

b) Andlisis de los espectros IR

El analisis del efecto de la forma de las
parii'culas sobre el espectro IR de las mués -
tras estudiadas fue llevado a cabo mediante
la teoria de la constante dieléctrica prome -
dio. Segun esta teoria, el coeficiente de ab -
sorcion viene dado por la siguiente expre -
sion:

=— JI2P@) ()

c nav ()

Tabla 1
Ongen y caracteristicas de las distintas muestras estudiadas

Muestra Origen

Sie2 amorfo Tratamiento a 1709C (en
z autoclave) de SiO-.en
OHNH, »8H P

$i@2 amorfo Hidrélisis de TEOS

a-Cuarzo Natural molido
Tratamiento a 170«C (en
autoclave) de Si@2 en
OHK ©.1 M

a-Cuarzo

a-Cristobalita
a 15002C, 2 horas

Calcinacién de &cido silicico

Caracteristicas de las particulas
Préximas a la esfera ( '"0.3 tm)
Laminares heterogéneas (m'*0.02 vm)
Laminar ( -vO.75 um)

Laminar (e-vi pm)

Laminar ( \1 Mm)
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donde:
o frecuencia
¢ Velocidad de la luz
e"av (0)  Parte imaginaria de la constan -
te dieléctrica promedio, eav, del
medio compuesto por el solido
absorbente y la matriz en que
se encuentra inmerso.
nav (¢)  Parte real del indice de refrac -

cioén promedio del medio com -
puesto.

£"av/nav se determinan a partir del valor de

la constante dieléctrica promedio, que para
el caso de particulas esféricas viene dado
por:

3(e-en)

1+f 2)
(1-f) + em 2+f)

donde:

£m = constante dieléctrica de la ma -
triz.

f = factor de llenado que se define
como la fraccion del volumen
total que ocupan las particulas,

e = constante dieléctrica del sélido
absorbente que es funcién de la
frecuencia.

Como puede observarse, para determinar
el valor de eav, es necesario conocer previa -
mente la variacion en el sélido objeto de es -
tudio, de e en funcion de la frecuencia que
se calcula a partir de las constantes opticas
del solido. Estas se determinan mediante
técnicas de reflexion especular en mono -
cristales y se pueden expresar a través de 3
parametros (frecuencia, intensidad y amorti -
guacion) para cada modo de vibracion.

Para el caso de particulas con forma elip -
soidal cualquiera, la ecuacion (2) fué
generalizada por Hayashi y col. (1979). En
ella, la forma de las particulas se tiene en
cuenta a través de unos factores de depo -
larizacion (g) cuyo valor puede variar de 0 a
1, cumpléndose que gj + g2 +g3=E
donde los subindices se refieren a cada uno

de los ejes principales del elipsoide. Para
elipsoides de relaciones axiales conocidas,
los valores de g pueden calcularse a partir de
las relaciones dadas por Osbom (1945).

En nuestro caso es conveniente asimilar
las particulas a elipsoides de revolucion ya
que tanto el cuarzo como la cristobalita son
uniaxicos. En este caso, g2 = g3.

El calculo de los espectros fué llevado a
cabo mediante un ordenador Hewlett-
Packard 9845 B a través de un programa
escrito en HP-BASIC.

Resultados y Discusion

Silice amorfa

Los céalculos han sido efectuados utili-
zando las constantes Opticas obtenidas por
Steyer y col. (1974), considerando que exis -
ten tres modos fundamentales de vibracion
en el Si0 2 amorfo.

erri-1 Sj02 AMORFO

1100

900

700

500
S O N A Y N O
0 0.5 1

g

Figura 1. Variacion de los modos de
vibracién de la siiice amorfa en funcién
del factor de forma (g), empleando
como matriz KBr.
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En la Fig. 1, se muestra la variacion de
las fecuencias de los tres modos de
vibracion de la silice amorfa en funcion del
factor de forma, g, empleando como matriz
KBr. En primer lugar, puede observarse que
las frecuencias de los modos de vibracion
varian entre 455-495 cm 1, 800-820cm 1y
1065-1200 cm-1 respectivamente, siendo las
frecuencias que aparecen en primer lugar de
cada par, las correspondientes a los modos
transversales y las que aparecen en segundo
lugar, las correspondientes a los modos Ion -
gitudinales. Por otra parte, puede observarse
en dicha figura que el modo que presenta
una mayor variacion con la forma de las
particulas, es el de mas alta frecuencia lo
cual esta de acuerdo con su asignacion a
movimientos de tension de oxigeno
(Lippincott y col. 1958).

Este tipo de graficas son utiles para el
caso en que no se conozca la forma de las
particulas de un solido y se disponga de su
espectro IR. Conocidas las frecuencias de
absorcidén, se determina mediante esta
grafica, el valor del factor de forma prome -
dio y a través de éste la forma de las
particulas.

En la Fig. 2, se muestra el espectro
experimental de la silice amorfa proxima a
la esfera, junto con el calculado para gj=

0.16 (esferoide). Como puede observarse
existe un buen grado de ajuste entre ambos
espectos. En la figura 3, se representa el
espectro obtenido para la muestra con forma
laminar heterogénea, junto con el calculado
para cuatro tipos de laminas con distinta
relacion axial. En primer lugar, hemos de
hacer notar que las bandas que aparecen a
960 y 570 cm-1 corresponden a modos lo-
calizados y por lo tanto no estan incluidos
en la teoria. Por otra parte, en este caso ha
sido necesario considerar una distribucion de
formas laminares de distinto espesor para
reproducir el espectro experimental, lo cual
esta de acuerdo con las observaciones por
microscopia electronica. Los valores de
g empleados fueron: g, = 0.9 (30 %),

0.8 (30 %), 0.6 (20 %) y 0.4 (20 %). En la
figura puede observarse ademas la contribu -
cion de las distintas formas por separado.
De la observacion de los espectros expe -
rimentales de las figuras 2 y 3 se deduce que

M. OCANA, V. FORNES, C. J SERNA
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Co
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Figura 2. Espectro IR de silice amorfa con
morfologia proxima a la esfera: (-—--)
experimental; (-----) calculado
para gl = 0.16 (f = 0.0005).

la mayor diferencia entre ambos es la pre -
sencia de un hombro en la region espectral
de alta frecuencia. Este hombro es caracte -
ristico de las muestras que presentan carac -
ter laminar.

De la comparacion de los espectros expe -
rimentales y calculados para la silice amor -
fa, se deduce que la teoria de la constante
dieléctrica promedio permite analizar el
efecto de la forma sobre el espectro IR de
solidos no cristalinos, con marcado caracter
covalente.

a-cuarzo

El a-cuarzo cristaliza en el sistema trigo -
nal. Pertenece al grupo espacial de simetria
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ABSORBANCIA

Figura 3. Espectro IR de silice amorfa con
morfologia laminar: (........ ) experimental;
(-----) calculado para g] = 0.9 (30%),
0.8 (30%), 0.6 (20%) y 0.4 (20%).

El factor f total empleado es 0.0005. (Las
absorciones en el espectro experimental a
960 y 570 cnr1 se deben a modos
localizados; SiO-H).

P3j 21 (D43) con 3 foérmulas por celdilla

unidad (z = 3). El analisis de sus modos
normales de vibracion mediante la teoria de
grupos predice 12 modos activos en IR, 4
de simetria A2 y 8 de simetria E.

Los parametros opticos utilizados en
nuestros calculos han sido obtenidos por
Spitzer y Kleinman (1961) y por Russel y
Bell (1967).

En la figura 4 se muestra la variacion de
las frecuencias de los modos de vibracion

del a-cuarzo en funcién del factor de forma
g, empleando KBr como matriz.

Como puede observarse, la frecuencia de
los modos varia entre (0>1 y co(, siendo ool
la frecuencia de los modos transversales y
(dL la frecuencia de los modos longitudi -

nales. Por otra parte, se observa que los
modos que presentan mayor variabilidad con
la forma de las particulas son los de la
region de alta frecuencia, los cuales, como
en el caso de la silice amorfa, son usual-
mente asignados a movimientos de tension
de oxigeno (Lippincott y col. 1958).
Consecuentemente, s6lo en estos modos de

Figura 4. Variacién de los modos de
vibracion del a-cuarzo en funcion del factor
de forma (g) empleando como matriz KBr,

(-—---) modos A2; (--——-) modos E.
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Figura 5. Espectros IR de a-cuarzo: (-----—- )
experimental; sintético (superior), natural
(inferior). (- - - ) calculado para g; = 0.6

(f =o0.10).

alta frecuencia podran observarse diferencias
debido a la forma de las particulas.

En la figura 5 se presentan los espectros
obtenidos para las muestras de a-cuarzo,
natural y sintético, junto con el calculado
para g, = 0.6 (laminar). En primer lugar,
puede observarse que los espectros experi -
mentales son muy similares en cuanto a
posicion y anchura de las bandas de absor -
cion. Unicamente cabe resaltar que las in-

tensidades relativas del doblete que aparece
en la region espectral de baja frecuencia,
estan invertidas. De la similitud entre am -
bos espectros se deduce que las particulas de
a-cuarzo tienden a adoptar formas laminares
independientemente de su origen. En efecto,
segin Krinsley y Smalley (1973), las
particulas de a-cuarzo inferiores a 100 (im,
son tanto mas laminares cuanto menor es
su tamafio. Debido a este hecho, el espectro
IR del a-cuarzo es muy similar en todos los
casos, independientemente del origen de las
muestras.

Del buen grado de ajuste entre los espec -
tros experimentales y calculado, se deduce
que la teoria de la constante dieléctrica pro -
medio puede extenderse al caso de un solido

Figura 6. Espectro IR a-cristobalita: (------)
experimental; (-----) calculado para gj = 0.6
(f=0.0005).
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microcristalino anisotrépico con marcado
caracter covalente.

a-cristobalita

La a-cristobalita cristaliza en el sistema
tetragonal con 4 férmulas por celdilla uni -
dad. Pertenece al grupo de simetria

P4]2]2(D44). El analisis mediante teoria de
grupos de sus modos normales de vibracion

predice 12 modos activos en IR, 4 de
simetria A2y 8 de simetria E.

Como no existen en la bibliografia datos
completos de las constantes Opticas de la a-

1000

700

¢00 .

Figura 7. Variacion de los modos de
vibraciéon de la a-cristobalita en funcion del

factor de forma (g) empleando como matriz
KBr. (-----) modos A2; (——----) modos E.

cristobalita, las frecuencias de los modos
transversales han sido obtenidas a partir de
los espectros Raman (modos E) y de refle -
xion IR c IR lejano (modos A2). La diferen -
cia entre coLy ool para los distintos modos,
se ha supuesto semejante a la existente para
el a-cuarzo, ya que el enlace es muy similar
en ambos polimorfos. Partiendo de estos
valores, se ha calculado el espectro IR para
la forma media de particulas observada por
microscopia electronica. Por un procedi -
miento de calculo de prueba y error se han
refinado los valores de los parametros hasta
conseguir un buen grado de ajuste entre el
espectro experimental y el calculado.

En la figura 6 se muestra el espectro ex -
pcrimental de la muestra de a-cristobalita
junto con el calculado, para gj = 0.6 (lami -

nar), y en la tabla II se presentan los valo -
res de los parametros utilizados.

Tabla H
Constantes opticas de la a-cristobalita
en el infrarrojo

I3

EEsRawNns Boye =
SEdasENs RSy =
BRRRERBR 88RA

3

BIF&H ZERE B

En la figura 7 se presenta la variacion de
la frecuencia de los distintos modos de la
a-cristobalita em funcion del factor de for-
ma, g, empleando como matriz KBr. Como
puede observarse al igual que para la silice
amorfa y el a-cuarzo, los modos cuya fre -
cuencia presentan una mayor variabilidad
con la forma de las particulas son aquéllos
que son asignados a vibraciones de tension
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uc uAlgeno, los cuales corresponden a la
region espectral de alta frecuencia.

De este estudio se deduce que la teoria de
la constante dieléctrica promedio permite
determinar indirectamente las constantes op -
ticas de un sélido a partir de su espectro IR.

Conclusiones

De los resultados obtenidos podemos ex -
traer las siguientes conclusiones:

a) La teoria C.D.P. es aplicable al caso de
compuestos con marcado caracter cova -
lente.

b) El grado de cristalinidad de un sélido no
parece limitar la aplicabilidad de la teo -
ria.

¢) La aplicacion de la teoria C.D.P. per -
mite determinar las constantes Opticas
de un soélido a partir de su espectro IR.

d) Por ultimo, de la observacion de los es -
pectros IR de las muestras de a-cuarzo
natural y sintético, parece deducirse que
sus particulas tienen tendencia a adoptar
formas laminares, independientemente
de su origen.
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ABSTRACT. — The main aim of this work
is to characterise KP04H2 aqueous solutions
at room temperature and as function of
temperature by Raman Spectroscopy in
relation with the mechanism involved in
crystal growth.

Key word: Crystal
Spectroscopy.

growth, Raman

Introduccion

El conocimiento de los procesos micros -
copicos que ocurren en una solucion acuosa
concentrada pueden ser utilizados con gran
provecho en el estudio de los mecanismos
de crecimiento cristalino a partir de esa
solucion.

La descripcion microscopica se realiza
habitualmente en términos de las intera -

* Trabajo realizado dentro del proyecto
«Crecimiento de cristales a partir de solu -
cion acuosa», n.9 603.555 de la programa -
cién 85-87 del CSIC y la CAICYT.

ciones intermoleculares que ocurren en el
seno de la solucidon (soluto-solvente,
soluto-soluto y solvente-solvente) mientras
que el crecimiento cristalino se suele
interpretar en términos de las unidades de
crecimiento y las funciones termodinamicas
que lo gobiernan.

Esta conexion entre la descripcion mi -
croscopica de la solucion y las propiedades
macroscopicas, incluida la morfologia del
cristal, se presenta como la aspiracion
ultima de nuestra investigacion en este
campo.

Dentro de esta linea, se pretende en este
trabajo, realizar una caracterizacion dina -
mico vibracional por espectroscopia Raman
de las soluciones acuosas de KPO04H2

(KDP) a temperatura ambiente y en funcion
de la temperatura.

El objetivo principal de tal caracteri -
zacion es la determinacion de posibles espe -
cies de asociacion o disociacion entre las
moléculas del soluto, su concentracion y su
influencia en los mecanismos de crecimien -
to de los cristales de KDP.
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Experimental

Las soluciones acuosas fueron preparadas
por disolucion de cantidades pesadas de
KPO04H2 quimicamente puro en agua. Una

vez disueltas completamente se midieron la
densidad y el indice de refraccion a fin de
obtener una curva de calibrado que nos
permitiera correlacionar la intensidad inte -
grada de las bandas Raman observadas con
la concentracion de las especies moleculares
difusoras. Los espectros Raman polarizados
fueron tomados con un espectrometro Ra -
manor HG2S utilizando como radiacion
cxcitatriz las lineas a 514.5 y 488.0 nm de
un laser de argdén ionizado Coherent-Ra -
diation. Los datos fueron a su vez digita -
lizados y guardados en soporte magnético
utilizando un ordenador acoplado con el
espectrometro.

Se han registrado las componentes ver -
tical y horizontal del espectro y claculado a
partir de ellas la parte isotropica y la parte
anisotropica del tensor polariz*bilidad
derivado.

Para las medidas en funcién de la tem -
peratura se ha utilizado una célula ter -
mostatizada con una precision de + 0.5° C.

Discusion de resultados

En la Fig. 1 se presenta el efecto de la
concentracion sobre las frecuencias internas
del anion H2P 04 a temperatura ambiente.

Se observan seis bandas las cuales pueden
ser asignadas a diferentes movimientos
internos del anion suponiendo que su sime -
tria es C2v (Preston y Adams, 1979;
Chapman y Thirlwell, 1964).

Asi, las bandas débiles y anchas encon -
tradas a 385 y 515 cm 1 son comunmente
asignadas a los movimientos de defor -
macion angular del anion. Las bandas a 875
y 940 cm'1 son atribuidas respectivamente a
las vibraciones de tension simétrica y
antisimétrica v(P(OH)2) mientras que las
bandas a 1075 y 1150 cm 1 lo son
respectivamente a las vibraciones de tension
simétrica y antisimétrica v(P02).

Figura 1. Efecto de la concentraciéon de
KH2PO4 sobre las frecuencias intemas del
ion H2PC)4 a temperatura ambiente.

Sobre la banda a 1075 cm'1 aparece una
marcada asimetria por el lado de las bajas
frecuencias que aumenta la anchura a media
altura de 24.5 cm'1a la concentracion 0.07
Ma375cm'la 1.7 M (Fig. 2).

Sobre la banda a 870 cm*1 también se
observa una pequefia asimetria pero por el
lado de las altas frecuencias.

Estos hechos son claramente el resultado
del establecimiento de interacciones entre
los aniones fosfato en las que intervienen
ambos enlaces P-OH y P-O.

Figura 2. Efecto de la concentracién sobre la
banda Raman a 975 cm-1 correspondiente a

la vibracién ™ (P(OH)2) del ion H2P04.
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Las unicas especies moleculares que cabe
considerar en la soluciéon acuosa a las
concentraciones y pH medidos, hasta la sa-
turacion son, el cation hidratado, el anion
hidratado, la asociacion dimérica entre anio -
nes y las moléculas de solvente (Santiago,
1979; Ferroni, 1976). Por consiguiente, el
origen de las modificaciones encontradas en

las bandas de tension simétrica v (P02) y

V(P(OH2)) debe encontrarse en la dimeriza -

cion de los iones fostato.

A fin de profundizar en esta posibilidad
de asociacion dimérica se ha realizado un
analisis por transformada de Fourier del per -
fil de la banda a 1.075 cm"1 que permite
obtener un espectro con resolucion mejora -
da. Los resultados obtenidos por este anali -
sis se muestran en la Fig. 3 tomando como

Figura 3. Analisis por transformada de
y b.l corresponden al espectro real a las
concentraciones 1.73 My 43 M
respectivamente, a.2 y b.2 corresponden al
espectro con resolucion mejorada para esas
concentraciones.

La banda a 1.075 cm-1 muestra tres
componentes a baja concentracion, las

cuales aumentan a cinco para soluciones
concentradas. Un analisis paralelo tomando
como base para las componentes un perfil
Lorentziano muestra s6lo dos componentes
para las soluciones diluidas y tres para las
concentradas.

Un estudio del perfil de la banda Raman
a 1.075 cm-1 observada para soluciones
muy diluidas, muestra que ésta puede ser
correctamente ajustada por bandas cuyo
perfil tiene 80 % de caracter Gaussiano y 20
% de caracter Lorentziano.

En consecuencia, la banda experimen -
talmente observada a 1.075 cm-1 puede in -
terpretarse a partir de tres componentes cu -
yos parametros de anchura e intensidad se
han determinado mediante un programa de
ajuste no lineal basado en el método de mi -
nimos cuadrados (Luu et al., 1982).

Las dos primeras componentes situadas a
1.035 y 1.052 cm-1 son asignadas a dos
configuracioes diferentes de la dimerizacion
entre fosfatos, mientras que la tercera, a
1.075 cm-1 es asignada al i6n monomero.

Asumiendo que el factor molar de difu -
sion Raman sea igual para todas las espe -
cies presentes, podemos, a partir del area
integrada de cada componente, calcular su
concentracion relativa y por consiguiente
estimar la constante de equilibrio de la
reaccion:

2HPO4 o >HAP20 8= (1)

El valor obtenido de Kc = 0,30 = 0.06

IM-1 es independiente de la concentracion y
esta en acuerdo con resultados previos obte -
nidos a partir de medidas potenciométricas
(Ferroni, 1976) y ligeramente mas bajo que
el obtenido por espectroscopia Raman por
Preston (Preston y Adams, 1979) en base a
dos componentes.

A continuacion, se ha realizado un anali -
sis similar sobre los espectros tomados in -

deDendientemente en dos soluciones a con -
centraciones fijas de 1.08 My 1.60 M en el

margen de temperaturas 25°-80 °C.
En ambos casos, la constante de equili -
brio K. aumenta con la temperatura, lo que

significa que el equilibrio se desplaza hacia
la formacion del dimero. En la Fig. 4 se
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Figura 4. Representacién de la variacién de
la concentracién del monémero [H2P04] y el
dimero [H*Og | en funcién de la temperatura
para una solucién 1.60 M de KH2PO4.

muestra la variacion de la concentracion de
las especies monomérica y dimérica en fun -
cion de la temperatura. Ambas se compor -
tan linealmente con un coeficiente de regre -
sion superior a 0.99.

A partir de estos datos es posible deducir
las funciones termodinamicas de la reaccion
(1) utilizando la conocida expresion:

In Kc=AS0- AH*
R R.T

donde A S *y A H *son respectivamente la
entropia y la entalpia de formaciéon en
condiciones standard mientras que Ry T
tienen los significados habituales.
SiAH"y AS ' son independientes de la
temperatura resultara que In Kc sera funcion

lineal de U/T.
En la Fg. 5 puede verse este resultado
dondde In Kcse ajusta por una linea recta

con un coeficiente de regresion r = 0.999
por lo que a partir de la pendiente y de la
ordenada en el origen obtenemos
respectivamente A H *= 12.250 JM-1 y
AS *=29.8 IM"1K"1.

También podemos utilizar el valor de
InK ¢ para calcular la entalpia libre de

formacion a partir de la expresion:
AG°=-R.T.InKc

resultando un valor AG *= 3.260 MJ 1
a temperatura ambiente y observandose que
disminuye ligeramente a medida que la
temperatura aumenta.

Las conclusiones obtenidas de estos
resultados pueden resumirse de la siguiente
manera:

a) El proceso de dimerizacion de iones
fosfato no es un proceso espontaneo ya que
A G *> 0, siendo favorecido por el aumen -
to de la temperatura.

b) Del valor A H° se deduce que la di-
merizacion es un proceso endotérmico que
pone en juego la energia equivalente al
establecimiento de un enlace de hidrégeno
de caracter moderadamente fuerte. No obs -
tante, desde un punto de vista mas riguroso
debe interpretarse como el balance entre el
estado de asociacion fosfato-solvente y el
estado de asociacion fosfato-fosfato-sol -
vente. El cual incluye la deshidratacion par -
cial del mondémero fosfato.

c) Puesto que AS' es la diferencia de
entropia entre productos y reactantes en la
ecuacion (1), el valor obtenido significa que
la formacion del dimero va acompaiada de
un cierto desorden.

Figura 5. Representacién de Ln Kc en
funcion de 1/T para una solucién acuosa
1.60 M de KH>P04-

Esto contradice resultados obtenidos en
numerosos casos (Vinogradov y Linnell,
1971), donde la dimerizacion de especies
moleculares a través de enlaces de hidrogeno
implica incremento de orden. Pero el hecho
de que estos resultados sean en su mayor
parte obtenidos en fase de vapor, indica que
en solucidn acuosa el verdadero balance de -
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be realizarse teniendo en cuenta la interac -
cioén de cada especie con el solvente y no
consideradas éstas aisladamente tal y como
acaba de ser apuntado.

Por consiguiente, cabe interpretar que la
dimerizacion introduce cierto desorden local
en las soluciones de KDP.

Estos resultados son de importancia en
relacion con la caracterizacion macroscopica
de las soluciones de KDP y los meca -
nismos de crecimiento cristalino a partir de
ellas, particularmente a altas temperaturas,
donde la dimerizacion alcanza a una fraccion
importante de la cantidad total del soluto.

Asi, por ejemplo, pueden ser interpreta -
dos los resultados obtenidos de medidas de
conductividad y viscosidad en funcién de la
concentracion para diferentes temperaturas
(Veintemillas, 1985); por otro lado pueden
justificarse los argumentos obtenidos de
manera independiente (Rodriguez et al.,
1985), sobre los mecanismos de creci -
miento, mediante los cuales la unidad de
crecimiento fundamental seria el fosfato
mondémero actuando la dimerizacidon como
un inhibidor de dicho crecimiento.
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ABSTRACT. — The presence of clinop -
tilolite in the Subbetic Cretaceous sediments
has been detected. The average Si/Al ratio is
4.54, like those belonging to clinop -
tilolites of pelagic sediments. Its high Ca
content and the existence of important
quantities of smectites seems to evidence
that the proximity of basic volcanic rocks
was of great importance in the genesis of
these materials. The euhedral shape of the
crystals is interpreted as caused by direct
precipitation from percolating pore fluids in
the early stages of diagenesis. The possible
reactions for clinoptilolite formation are the
folowing: «basaltic glass + silica (mainly

biogenic) —» clinoptilolite» and «smec -
tites + phillipsite + silica—> clinop -
tilolite».

Key words: Clinoptilolite, pelagic sedi -
ments, halmyrolysis, Betic Cordillera.

RESUMEN. — Ha sido detectada la presencia
de clinoptilolita en los materiales cretacicos
de la Zona Subbética. La relacion Si/Al me -
dia es 4.54, que correlaciona bien con
aquella correspodiente a clinoptilolitas de
sedimentos marinos pelagicos. Su notable
contenido en Ca y la asociacion a elevadas
cantidades de esmectitas parece evidenciar
que, en la génesis de estos minerales, tuvo
primordial importancia la proximidad de
material volcinico submarino de caracter ba -
sico, cuya descomposicion proporcioné los
iones necesarios para su formaciéon. El

idiomorfismo de los cristales se interpreta
como debido a un crecimiento directo a
partir de fluidos durante los primeros esta -
dios de la diagénesis. Las reacciones mas
probables son del tipo «vidrio basaltico +
silice (principalmente biogénica) — >
clinoptilolita», o bien «esmectitas +
phillipsita + silice——> clinoptilolita».

Palabras clave: clinoptilolita, sedimentos
pelagicos, halmirolisis.

Introduccion

El registro sedimentario correspondiente
al Aptense-Coniacense de la Zona Sub-
bética (Cordilleras Béticas) esta representado
por un cojunto de secuencias marinas carac -
terizadas por una alternancia de niveles he -
mijpelagicos y otros de claro origen turbi -
ditico. Los primeros suelen tener muy bajo
contenido de carbonatos y presentan una
alta proporcion tanto de minerales de la
arcilla como de materia organica (Lopez
Galindo, 1984, 1985).

Los niveles hemipelagicos de algunas de
estas secuencias estan constituidos funda -
mentalmente por esmectitas, ilita, pali -
gorskita, opalo CT, caolinita y, en una
proporcion que nunca supera el 5 % del
total de la muestra, zeolitas, siendo la cli -
noptilolita la mas abundante. Un resumen
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Tabla 1
Composicion mineralégica media de las secuencias subbéticas en las que se ha detectado la
presencia de zeolitas.

Secuencia Fil Q Op Ca Fd Ac Sn 1 Pa K Ch
Rio Fardes 75 20 <5 <5 tr N,Cp,Py 70 22 8 tr tr
Valdeinf temo 59 e 15 17 <5 Y,Na,Cp 59 40 <5 tr

El Puerto 60 10 29 tr Cp 50 38 12 tr —
Fil= filosilicatos; Q= cuarzo; Op= o6palo CT; Ca= calcita; Fd= feldespatos; Ac= acce-
sorios; Sa= esnectitas; 1= ilita; Pa= paligorskita; K= caolinita; Ch= dorita; Na= na-

trojarosita; Cp= clinoptilolita; Py= pirita;

de la mineralogia de estos niveles se mués -
tra en la Tabla L

La clinoptilolita no fue detectada en se -
dimentos marinos profundos hasta la década
de los 60 (Hathaway & Sachs, 1965) pero,
a partir de los datos suministrados por el
Deep Sea Drilling Project (DSDP), fue
reconocida ampliamente en este tipo de se -
dimentos (Cook et al., 1971; Berger & Von
Rad, 1972; Fan & Rex, 1972; Stonecipher,
1976; Couture, 1977; Boles & Wise, 1978;
Kastner & Stonecipher, 1978; Iijima,
1978, entre otros). Este mineral, junto a la
phillipsita, es uno de los minerales auti -
genos mas significativos en sedimentos pe -
lagicos y ambos son importantes fijadores
de elementos alcalinos y alcalinotérreos.

En general, el material volcéanico
—sobre todo vidrio y palagonita— es el
precursor mas comun de las zeolitas sedi -
mentarias (Bonatti, 1965; Hathaway &
Sachs, 1965; Sheppard & Gude, 1969; Von
Rad & Rosch, 1972; Kolla & Biscaye,
1973), aunque se ha demostrado que este
tipo de material no es necesario para su for -
marién (Boles & Wise, 1978; Molieres,
1979).

Metodologia

La mineralogia, global y de arcillas, se
ha estudiado mediante difraccion de R-X,
utilizando un difractémetro Philips PW-

1.710, radiacion CuKa y una velocidad de

exploracion de 6° por minuto. Para la
cuarrificacion de los diversos minerales se

Y= yeso;

Do= dolouita; tr= trazas,

han utilizado los poderes reflectantes de
Schulz (1964), Biscaye (1965) y Barahona
(1974). En el caso del 6palo CT, se ha
comprobado que el poder reflectante mas
idoneo es 0.57 (Linares, comunicacion per -
sonal).

La fraccion menor de 20 pm de las
muestras especialmente ricas en zelitas fue
analizada mediante microscopia electronica,
empleando para ello un modelo Philips 400
T equipado con un analizador EDAX 707 A
y detector de Si (Li). Las formulas precisas
de las zeolitas se han determinado utilizando
los factores de proporcionalidad deducidos
por Mellini & Menechini (1985), quienes
citan un error del 5 % por elemento.

Composicion de las zeolitas

La composicién quimica precisa de las
diversas zeolitas encontradas viene expre -
sada en la Tabla I y en la Fig. 1. En ellas
se compara la composicion quimica ha -
bitual de las clinoptilolitas encontradas en
sedimentos marinos profundos —tipo
«deep-sean— con la hallada en las muestras
subbéticas, pudiéndose comprobar que estas
Giltimas son mas ricas en Na y Ca. Igual -
mente se observa una cierta variacion en la
razén Si/Al de la clinoptilolita, aunque, por
definicion (Boles, 1972), esta razon puede
oscilar entre 4.0 y 5.25.

Ademas, se sefiala la presencia de otras
zeolitas con composicion netamente dife -
rente. La proxima al vértice correspondiente
al sodio se ha identificado como analcima
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Tabla 1II
Proporciones atomicas y relaciones Si/Al y Na+K/Si+Al de las zeolitas subbéticas, junto a las
correspondientes a clinoptilolitas descritas en sedimentos marinos profundos.

Mineral Serie Si Al

El Puerto
El Puerto
Valdeinfierno
R, Fardes

28,91 6,07 0,32
29,04 6,27 0,28
28,73 6,83 0,25
28.87 6,35 0,27

Ciinoptilol,
Clinoptilo 1,
Clinoptilol,
Clinoptilol.
Clinopt, (I) Valor «edio
(2) Valor «edio

29,70 6,30 0,10

Clinopt. 29,21 6,88 0.17

Erionita ? Valdeinfierno 28.88 9,25 0,30

Analcira ? Valdeinfierno 27,49 9,00 0,02

Fe3*

Mg Na Ca K Si/Al  Na+K/Si+Al

— 3,76 2.02 1.13 4,762 0.139
3,48 1.42 1,54 4,631 0,142

— 2,58 1,78 1,38 4,206 0,111

— 3,28 1.72 1,36 4,546 0,131

0.2 1,30 0,50 3.10 4,714 0,122

0,2 2,69 0.11 2.67 4.24S 0,148

- 1,11 2,08 2,38 2,906 0,097
6,29 0,31 0,06 3,051 0,174

(1) Stonecipher (1978), Clinoptilolitas de sediaentos earinos pelagicos,

(2) Boles i Vise (1978),

(AN) y la sefiala con la sigla «<ER» puede
corresponder bien a un phillipsita o a una
erionita. Sin embargo, Kastner & Stone -
cipher (1978) han indicado que la asociacion
esmectita-paligorskita-ilita-6palo CT-phi-
lipsita parece ser incompatible, por lo que
nos inclinamos a pensar en una erionita.

Clinoptilolitas de sedimentos atlanticos de edad Cretacica,

Génesis de la clinoptilolita

En un amplio estudio realizado por Sto -
necipher (1976) sobre la distribucion de la
clinoptilolita y la phillipsita en sedimentos
marinos profundos se pone de manifiesto
como la primera es relativamente abundante

Figura 1. Representacion triangular de la composicion quimica de las diversas zeolitas
encontradas en las hemipelagitas subbéticas (indicadas por asteriscos y estrellas) y su
comparacion con clinoptilolitas halladas en sedimentos marinos profundos (dreas rayadas).
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en el Atlantico; que su proporcion aumenta
mientras disminuye la correspondiente a la
phillipsita con la edad de los sedimentos,
hasta alcanzar un maximo en el Cretacico;
que en esta edad es tipica la asociacion
esmectita-paligorskita-ilita-6palo CT-cli-
noptilolita; y que dicho mineral es estable a
profundidades superiores a los 800 mts.

Boles & Wise (1978) encuentran que un
70 % de las apariciones de clinoptilolita en
el DSDP ocurre en arcillas pelagicas, oozes
de microfosiles y chalks; el 22 % de estas
apariciones esta asociado a sedimentos des -
critos como volcanogénicos y, en un nu -
mero bajo de casos, la clinoptilolita reem -
plaza a microfosiles siliceos. Parece no
existir duda en descartar un origen tem'geno
para este mineral, dada su poca resistencia a
la erosion, pero si existe en cuanto a su
posible «roca madre».

Diversos autores creen que la presencia
de esmectita, el mineral de la arcilla mas
comunmente asociado con clinoptilotita, es
indicativa de una primera presencia de vidrio
volcanico (ver Kastner, 1976, y Kastner &
Stonecipher, 1978). La ausencia de tal vi -
drio en la mayoria de los sedimentos que
contienen clinoptilolita parece indicar que
no existe un precursor volcanico (Boles &
Wise, op. cit.). Sin embargo, estos mis -
mos autores hacen notar que muchos sedi -
mentos pelagicos contienen al menos trazas
de material volcanico y, en otros muchos,
dichas trazas han desaparecido como conse -
cuencia de reacciones con el agua marina,
por lo que no eliminan completamente la
posiblidad de un precursor igneo para lacli -
noptilolita en la mayoria de las apariciones.

Berger & Von Rad (1972) y Cook &
Zemmels (1972) sugieren una formacion a
partir de vidrio basaltico por adicion de
silice biogéncia y agua. Esta silice proviene
fundamentalmente de la disoluciéon de mi-
crofosiles siliceos —radiolarios, espiculas
de esponjas, etc.— y algunos autores (Ber -
ger & Von Rad, 1972; Méliéres, 1979) han
puesto de manifiesto que se puede originar
directamente clinoptilolita sobre estos mi -
crofosiles, siendo el Al y el Ca propor -
cionado por los minerales de la arcilla.

No obstante, la alta proporcion de es-
mectitas presentes en estas secuencias, y

los hechos que a continuacion se subrayan,
apuntan hacia una influencia volcanica:

— la significativa disminuciéon de la
phillipsita —mineral tipico de la alteracion
submarina de rocas basalticas (Kastner,
1976; Andrews et al., 1977; Scarfe &
Smith, 1977; Pritchard, 1980, entre
otros)— con la edad de los sedimentos,
mientras aumenta la proporcion de clinop -
tilolita. Boles & Wise (1978) defienden que
este ltimo mineral se forma a partir de la
phillipsita, mediante adiciéon de silice y
agua, ya que han observado que en se -
dimentos con edad superior a 10 m.a., los
cristales de phillipsita muestran los bordes
fuertemente corroidos, lo que, en su opi -
nioén, indicaria una disolucién de tales cris -
talesy explicaria la pobreza de este mineral
en sedimentos cretacicos.

— la presencia, aunque en pequeflas
cantidades, de analcima y erionita en los
sedimentos analizados. Ambos minerales se
asocian normalmente a los productos de al -
teracion de rocas volcéanicas de caracter ba -
sico —fundamentalmente basaltos—, como
ponen de manifiesto Bass et al., (1973),
Drever (1976), Andrews el tal. (1977),
Kastner & Stoncecipher (1978) y Pritchard
(1980).

— lariqueza en Ca de las clinoptilolitas
encontradas respecto a aquéllas tipo «deep-
sea» (véase figura Ib y Tabla II) es bastante
llamativa. En opinién de Sheppard (1971) y
de Lijima (1978), la clinoptilolita rica en
Na y K prevalece en tuffs siliceos alterados
y la variedad rica en Ca aparece en relacion
con rocas volcanicas maficas.

— la composicion quimica de las es -
meditas. Kastner (1976) encuentra que la
relacion Fe/Al de las esmectitas autigenas
asociadas a clinoptilolita y ligadas genéti -
camente a basaltos alterados es = 0.4, ob -
servando el siguiente orden de abundancia -
en la capa octaédrica: Al > Fe > Mg. Am -
bos hechos pueden constatarse en las es -
meditas subbéticas analizadas (Lopez Ga-
lindo, 1986).

Parece claro, pues, que este tipo de rocas
tuvo una clara importancia en la génesis de
la clinoptilolita. Varias evidencias sefialan
que este influencia volcanica se materializo
en el aporte de iones tales como Si, Al, Fe



NATURALEZA Y SIGNIFICADO DE LA CUNOPTILOIUTA EN SEDIMENTOS, ETC. 249

Figura 2. Cristal euhédrico de clinoptilolita
perteneciente a la serie de «El Puerto».

Figura 3. Probable cristal de erionita
encontrado en la secuencia de
«Valdeinfiemo»

y Ca, siendo el Na y K tomados del agua
marina. Asi, el cardcter euhédrico de los
cristales de las zeolitas marinas y las ha -
liadas en la Zona Subbética (véanse las
Figs. 2 y 3) parece indicar una formacion
directa a partir de fluidos ricos en tales ele -
mentos durante los primeros estadios de la
diagénesis. Esta idea viene avalada, ademas,
por la pequena variaciéon composicional de
la clinoptilolita (véase Fig. la), hecho ex -
traflo salvo si se supone una composicion
homogénea para el vidrio volcanico en
grandes areas geograficas. La proporcion de
Na, Ca y K puede reflejar la composicion
de estos fluidos diagenéticos.

Por otras parte, el alto valor de la reia -
cion Si/Al de la clinoptilolita sugiere fuer-
temente que el medio quimico favorable pa -
ra su formacion ha de tener alta actividad de

silice y baja de aluminio. Este medio puede
ser facilmente alcanzado por la palagoni -
tizacion de vidrio mafico, proceso que se fa -
vorece, por ejemplo, con el aporte adicional
de silice biogénica. Ello explica porqué la
clinoptilolita es mas abundante en las
muestras con alto contenido en 6palo CT.
Como resumen, se sugieren reacciones
del siguiente tipo como mas probables en
la génesis de las clinoptilolitas subbéticas:

phillipsita + cuarzo (o silice biogénica) +
agua-—- >clinoptilolita
vidrio basaltico + silice-—- >clinoptilolita
esmectitas + phillipsita + silice biogénica
—— »clinoptilolita

La presencia de o6palo CT indica que es -
tas clinoptilolitas no se han visto afectadas
por temperaturas superiores a los 50-60 ’C,
que corresponden a una profundidad inferior
a los 1.000-1.200 mits.
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ABSTRACT. — Stilbite, stellerite and
scolecite have been identified in a skarn
between marbles and an alkalin granitoid, in
the Sierra de Aracena (Ossa-Morena zone,
Iberian Massif). Zeolites formed during a
late hydrothermal phase, related with the
main metasomatic process, at T < 150 °C
and P < 1 Kb conditions, and with a high
H2 0 -and-H4Sio 4 activity. Scolecite crysta -

llization tooks place at a lower temperature
than stilbite/stellerite.and from a fluid with

a lower silica and higher Ca++ activities,
because of marbles-fluid reactions.

Stilbite crystal sectors show chemical and
optical variations, and also a zonation in
which the Na/Ca ratio decreases and the 2V
angle increases from inner to outer. There is
also a great accuracy between alkali contents
and P valves in stilbite-stellerite crystals.
These crystalchemical variations for a single
crystal and the zonation seem to be
controled by the Na/Ca ratio of fluid, which
progressively varies by reaction with
carbonated rocks.

Key words: Stilbite, stellerite, scolecite,
Sierra de Aracena, hydrothermal process,
zeolites.

RESUMEN. — Se han identificado estilbita,
estellerita y escolecita, en una zona de skam
entre marmoles y un granitoide alcalino, de
la Sierra de Aracena (zona de Ossa-Morena),
formados durante una fase tardia hidrotermal,
subsidiaria del proceso metasomatico prin -
cipal. Las condiciones de cristalizaciéon de
estas zeolitas se estiman a T < 150 °C y P<

1 Kb, a partir de fluidos con alta actividad de
H20 y H4Si04. La cristalizacion de la

escolecita tuvo lugar a menor temperatura
que la estellerita/estilbita, con menor
actividad de silice y una mayor actividad de
Ca++ en la fase fluida, tras reacciéon con los
marmoles.

La estilbita presenta sectores con dife -
rencias opticas y quimicas en un mismo cris -
tal, y ademas una zonacién, que de nicleo a
borde se manifiesta por la disminucion de la
relacion Na/Ca y paralelo aumento del
angulo 2V. Existe también una buena
correlacion entre el contenido en alcalis y el
valor del 4ngulo P de los cristales de
estilbita-estellerita.

Las variaciones cristaloquimicas en un
mismo cristal y la zonaciéon parecen contro -
ladas por la relacion Na/Ca del fluido, que
varia progresivamente por reacciones con
las rocas carbonatadas.

Palabras claves: Estilbita, estellerita, es -
colecita, Sierra de Aracena, proceso hidro -
termal, zeolitas.

Introduccion

Las zeolitas son minerales poco fre -
cuentes en Espafia. Los indicios localizados
hasta el momento son raros, y sin interés
economico. La mayoria apenas ha merecido
un estudio mineralégico detallado, por lo
que incluso la identificacion de las zeolitas
de algunos de estos indicios es dudosa.
Galan y Mirete (1979) citan en Espaifia la
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presencia de natrolita, escolecita, chabazita,
filipsita, thomsonita, mordenita, clinoptilo -
lita y analcima, la mayoria asociadas a
rocas volcanicas. Algunos estudios especi -
fieos de zeolitas son los de Martin Vivaldi
y Lopez Aguayo (1975), sobre la mordenita
encontrada en las bentonitas de Cabo de Ga -
ta, Lago et al., (1983) sobre la escolecita
asociada a las doleritas tridsicas de Esto -
pifian (Huesca), y Galan et al., (1984) sobre
la presencia de zeolitas (analcima',"clinop ti-
lolita, mordenita) de origen diagenético en
la formacion de la Vifiuela (Malaga). Re -
cientemente se ha citado mordenita en la
Cuenca del Tajo (Doval et al., 1985)
asociada a los materiales arcillosos de tipo
sepiolita, palygorskita, bentonite.

El presente estudio se ha centrado en la
caracterizacion y génesis de unas concen -
traciones de zeolitas que aparecen rellenando
fracturas en la zona de contacto entre
marmoles y un granitoide alcalino, pertene -
cientes a la denominda «cufia metamorfica
de Aguafria-Cortegana» (Rorido y Quesada,
1981), del Dominio Sierra de Aracena
(Zona de Ossa-Morena), cerca de la localidad
de Cortegana, el Norte de Huelva. El aflora -
miento estudiado se encuentra muy cerca de
la carretera que une esta localidad con
Almonaster la Real (Fig. 1). Anterior -
mente, Brumos y Barrero (1981) habian

Figura 1. Esquema Geolédgico (I.G.M.E.,
(1985) y localizacién de las zeolitas. 1. Gra-
nulitas aridas y gneises; 2. Granulitas basi-
cas y anfibolitas; 3. Marmoles con olivino;

4. Metavulcanitas; 5. Anfibolitas de Ace-
buches; 6. Grauvacas y pizarras (Formacion

Pulo de Lobo); 7. Dioritas; 8. Granitoide

alcalino.

identificado por difraccion de rayos-X la
presencia de estilbita (desmina) en este mis -
mo afloramiento.

La «cuna de Aguafria-Cortegana» esta
formada fundamentalmente por rocas meta -
morficas de grado medio a alto (originadas a
baja presion y alta temperatura). Las Ii -
tologias mas caracteristicas son marmoles,
granulitas, gneises y anfibolitas. Presenta
una gran complejidad tectonica y se des -
conoce su serie estratigrafica real, aunque
parece corresponderse con un equivalente
metamorfico del tramo volcanico carbo -
natado del anticlinal de Fuenteheridos (Ro -
rido y Quesada, 1981).

Los marmoles son de composicion va -
riable, calcareo-dolomiticos y con niveles y
nodulos silicatados. Se caracterizan por la
presencia de espinela, forsterita, flogopita,
diopsido y/o hornblenda, y/o biotita. Los
marmoles constituyen lentejones interca -
lados en una serie silicatada de gneises, gra -
nulitas, micasquistos y anfibolitas. El gra-
nitoide alcalino es, desde el punto de vista
geométrico, un dique de direccion aproxi -
mada N-S que intruye parcialmente en el
lentejon carbonatado. Su composicion varia
entre granito feldespatico alcalino, sienita
alcalina y sienita, y esta constituido por fel -
despato alcalino micro a criptopertitico (ge-
neralmente es el Unico que aparece), cuarzo,
albita, piroxeno augitico, posiblemente con
cierto contenido en sodio, esfena (a veces
muy abundante), anfibol hastingitico, apa -
tito y menas metalicas, con texturas grano -
firicas dominantes.

En la zona de contacto entre marmoles y
granitoide se ha producido un skam no muy
desarrollado y caracterizado por la presencia
de epidota, granate, anfibol de tipo cum -
mingtonita, escapolita, magnetita,pirita, y
zeolitas y calcita como fases tardias. Estas
ultimas rellenan fracturas que arman en am -
bos tipos de rocas (Fig. 2).

Descripcion y caracterizacion de las zeolitas

El estudio de las zeolitas se ha realizado
por difraccion de rayos-X, analisis térmico
diferencial y termogravimétrico, micros -
copia optica y electronica de barrido y ana -
lisis quimico. Se han estudiado seis mués -
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Figura 2. Esquema de las concentraciones de
zeolitas y de su relacion con los marmoles y
granitoide. 1. Granitoide alcalino;

2. Marmoles; 3. Zona de «Skam»; 4. Venas
de zeolitas.

tras, denominadas Z-1 a Z-6, que han sido
seleccionadas y aisladas por sus diferentes
habitos y forma de presentarse.

Mediante DRX se han identificado tres
zeolitas célcicas, estilbita y estellerita del
grupo de la heulandita (Meier, 1968) o gru -
po 7 (T10 020), (Breck, 1974), y escolecita

del grupo de la natrolita o grupo 5 (T5
0 10). Las muestras Z-1, 2, 3 y 6 son es -

tilbitas, la muestra Z-4 es una mezcla de es -
tilbita y escolecita, y la Z-5 corresponde a
estellerita.

Las tres zeolitas se presentan en general
en intima asociacién, siendo mucho mas
estrecha entre estellerita y estilbita, proba -
blemente debido a que entre estos dos mi -
nerales existe una completa transiciéon en
sus composiciones quimicas y estructuras
(Passaglia et al. 1978; Akizuki y Konno,
1985).

La estilbita se presenta en cristales pris -
maticos formando preferentemente agre -
gados radiales (Figs. 3 y 4), mientras laes -
tellerita, mucho menos abundante, aparece
normalmente como cristales aislados, a
veces maclados, y solo se ha podido aislar
en el caso de la muestra Z-5 (Fig. 5). La

Figura 3. Aspecto macroscopico de la
asociacion de zeolitas estudiada (Muestra Z-6
compuesta preferentemente de estilbita).

Figura 4. Cristales prismaticos tabulares de
estilbita al microsciopio electrénico.

Figura 5. Cristal primatico de estellerita
sobre agregados radiales de estilbita.
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escolecita tiene habito acicular y forma
también agregados radiales (Fig. 6). Es en
general escasa y ademas no ha sido posible
aislarla para su estudio detallado.

El estudio al microscopio optico pone de
manifiesto la existencia de un maclado muy
complejo para estilbita-estellerita. Aparecen
maclas polisintéticas, en damero, cruci -
formes y en sector (Fig. 7). Estas ultimas
son las mas frecuentes y siguen dos mo -
délos diferentes que han sido representados
segun secciones (001) y (100) en la Fig. 8,
para una orientacion optica segun Troger
(1979). En ambos maclados existen va -
daciones de los datos opticos de unos sec -
tores a otros, e incluso dentro de un mismo
sector, por zonacidon oscilatoria o tran -
sicional (Figs. 8 y 9). La zonacion se pone
de manifiesto por variaciones en los valores
del angulo de extincion y de 2V. El angulo
ex llega hasta 7', siendo cero en los
individuos rémbicos de estellerita. El an -
guio 2Vx presenta valores compredidos
entre 23* y 60°, intervalo que sobrepasa por
ambos extremos los citados tradi -
cionalmente para estilbita (30° a 49°) (Deer
et al.,, 1963; Troéger, 1979). Akizuki y
Konno (1985) dan valores de 2Vx com -
prendidos entre 22° y 45° para estilbitas y
estelleritas de tres localidades, cuyos con -
tenidos en Na20 + K20 varian entre 0.29 y

1.18 % y de los que parece deducirse una
correspondencia entre valores altos de 2Vx
y contenidos bajos en alcalis y/o aluminio.

Figura 6. Escolecita (agregados fibrosos
radiales) y estilbita (critales tabulares)
(Muestra Z-4).

Figura 7. Macla cruciforme de estilbita.
(Poi X).

Figura 8. Esquema de los dos tipos
principales de maclado en sector de estilbita-
estellerita (A y B) y de dos tipos de
zonacion: oscilatoria (C) y progresiva (D),
con indicaciéon de orientaciones crista-
lograficas y opticas, y variaciones del 2Vx.

De las muestras estudiadas se han selec -
cionado cuatro, Z-1, 2, 3y 5, con objeto de
hacer un refinamiento de los parametros de
celdilla. El estudio por DRX se ha realizado
con una velocidad de barrido de 1/4° de 29
por minuto, con Si como estandar interno.
Se han seleccionado una serie de refle -
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Figura 9. Cristal de estilbita con zonaciéon
oscilatoria (Pol X).

xiones, evitando las de tipo axial, y se les
ha aplicado el programa PARAM de la
biblioteca X-RAY.

Segln Passaglia et al. (1978) las refle -
xiones correspondientes a los planos 204 y
204 permiten diferenciar entre estellerita
(rombica) y estilbita (monoclinica). En el
caso de estellerita aparece una reflexion
unica, mientras que para estilbita aparece un
desdoblamiento del pico, que aumenta con

el valor de p de acuerdo con la relacion:
90 + 2.466 A =p+0.05 (1)

A =20201"20204

En la Fig. 10 se representan picos
correspondientes a dichas reflexiones para
las muestras estudiadas, y en la Tabla I se
dan los valores de los parametros de cel -
dilla, asi como el valor del angulo p cal-
culado a partir de la relacion (1). Estos

20
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datos confirman que la muestra Z-5 es una
estellerita, mientras que las muestras Z-1,
Z-2 'y Z-3 corresponden a estilbitas. Los va -
lores del angulo P aumentan desde la Z-1 a
la Z-3.

Los analisis quimicos de las muestras
Z-1,7-2,7-3 y Z-4 (Tabla II) se han reali -
zado por espectrometria de absorcion atomi-
ca (Al, Ca, Mg, Fe), previa fusion con
carbonato sddico-potasico y borax, o tras
solubilizacion con tratamiento tridcido. Los
valores obtenidos en ambos casos fueron
muy similares. En la disolucion del tra -
tamiento tridcico también se midieron Na y
K por espectrometria de llama. La silice se
determiné por gravimetria. La muestra Z-5
no pudo ser analizada debido a la escasa
cantidad de que se disponia.

Puede observarse, para las muestras Z-1,
Z-2 y Z-3 que a medida que aumenta el con -
tenido en alcalis, aumenta notablemente el
valor del angulo p (Tablas I y II), pasando
desde muestras pseudo-rombicas (Z-1), don -
de el contenido en sodio + potasio es del
orden de 0.68 moléculas por formula, hasta
muestras con un valor de P de 90.52° (Z-3),
y un contenido sodio + potasio del orden de
1.19 moléculas, lo que ya fue observado
por Passaglia et al. (1978).

En la Fig. 11 se han representado las
muestras de estilbita estudiadas en el pre -
sente trabajo, sobre el diagrama ternario
propuesto por Passaglia et al. (1978) para
este tipo de zeolitas. Todos los analisis

Figura 10. Variacion del pico correspondiente a las refleciones de los planos 204 y 204 de
estilbita (Z-1, Z-2 y Z-3) y estellerita (Z-5).
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Tabla 1
Parametros cristalinos

13.56 + 0.02 18.22 + @.02

13.57 + @.02 18.20 + 0.01

13.57 + @.01 18.21 + @.01

13.64 + 0.03 18.22 + @.01

p Calculado a partir de la relacién:

Tabla H
Analisis quimico

z-l z-2 z-3 z-4

Sio2 56.57 55.77 55.97 51.57
A1?03 14.61 15.81 16.02 19.83
Ca0 7.69 7-60 7.59 10.07
Mgo 0.09 0.03 0.03 0.05
Na20 0.63 0.80 0.83 0.32
K20 0.14 0.55 0.68 0.06
Fe203 0.11 0.04 0.03 0.14
H20* 17.98 16.98 17.44 16.06
H20" 1.92 1.46 1.58 1.23

99.74 99.04 100.17 99.33

Formula mineralégica

Z-' <"*0.59 K0.09,,Ca3.95 "«0.06>S,27.15<#18.27 F' 0.09’ °72' 288 «2»
Z2 '% .76 KO.MIICa3.96 MS0.0315197.13U19.07 F'0.01" °72+ 21m6 "2°

Z-3 ("40.77 K0.371ICa3.91 "«0.021S8,26.921'9.08 Fo0.01> °72+ 28-° «2°

corresponden al campo de las estilbitas
definido por estos autores.

Por otro lado, en las muestras Z-3, Z-4 y
Z-6 se ha realizado andlisis puntual semic -
uantitativo (Tabla III) con un microscopio
electronico de barrido ISI, mod. SS40, con
sistema KEVEX incorporado.

En el caso de la muestra Z-3, los resul -
tados concuerdan aceptablemente con los
analisis quimicos realizados por absorcion
atomica.

En la muestra Z-4, los analisis varian
considerablemente de un punto analizado a
otro. El analisis Z-4 (1) coincide con los
valores obtenidos por Passaglia et al.,
(1978) para estellerita. El analisis Z-4 (2)
se aproxima mas a la composicion porcen-
tual de una estilbita.

Para la muestra Z-6, la composicion qui -

90 + 2.466A =

.

Co Fl P
17.76 + 0.01 90.39 + 0.10 90.42 + 0.05
17.77 + 0.01 90.50 + 0.10 90.50 + 0.05
17.75 + 0.01 90.52 0.10 90.56 t ©.05
17.84 ¢ 0.01 90.02 to.20 90.15 +0.05

0.05 (ver texto).

mica varia incluso dentro de un mismo cris -
tal. En el interior, el porcentaje de Si02

aumenta hasta 65-66 %, y el CaO toma va -
lores entre un 11-14 %, propios de estil -
bitas, mientras que, hacia el borde del cris -
tal, el porcentaje de SiOz desciende hasta

58-59 % y el CaO aumenta hasta valores
del orden del 22 % (Tabla III). Esta zona -
cion composicional es correlacionable con
la zonacioén Optica progresiva correspon -
diente a un intervalo de angulo 2Vx de 23°
a 60°.

Estos resultados conducen a pensar, tal
como proponen Akizuki y Konno (1985),
que incluso dentro de un mismo cristal,
pueden aparecer sectores con simetria rom -
bica (estellerita) y otros con simetria mono -
clinica (estilbita), y que en este caso es
concomitante con una variaciéon compo -
sicional. La variacion en la simetria del
cristal estaria justificada estructuralmente
por el aumento de sodio, que daria lugar a

A. sq.p,,

Figura 11. Proyeccion de tres analisis
quimicos de estibiltas en el diagrama
composicional de Passaglia et al. (1978).
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Tabla m
Analisis quimico puntual mediante sistema
Kevex. (1) y (2) se han realizado en la
misma preparacion pero en distintos critales.
Los datos estan recalculados a 100

z-4(1) z-4(2) z-3 z-6

sie2 72.0 67.0 66.0 59.0

AL203 16.5 21.5 19.0 18.5

cao 11.5 11.5 15.0 22.5

una repulsion entre Si directamente ligados
a los iones Na, con relacion a la posicion
que estos tetraedros ocupan en el caso de
una simetria rombica.

El analisis térmico diferencial y termo-
gravimétrico se ha realizado a dos muestras
Z-1 y Z-4. Se ha empleado un aparato
Rigaku mod. PTC-10A. La velocidad de ca -
lentamiento fue de 12°/minuto y los termo-
pares de Pt-Pt/Rh. Se ha partido de 21 mg
para la muestra Z-1 y de 20 mg para la
muestra Z-4, después de molida y tamizada
a 40 |i y estabilizada a temperatura
ambiente (-18 °C) durante varios dias.
Como material de referencia se us6 alumina
calcinada. Se trabajo en atmosfera natural.

La curva DTA de la muestra Z-1, iden -
tificada por DRX com estilbita (Fig. 12),
presenta tres endotérmicos a 190°, 274° y
690 °C, y un exotérmico a 524 °C. Los dos
primeros endotérmicos, son debidos a per -
didas de aguas zeoliticas (8.09 y4.76 % de
perdida de peso), la segunda ligada mas fuer -
temente a la estructura que la primera, o
bien a aguas zeoliticas pertenecientes a dos
tipos de canales de diferente apertura (Breck,
1974). El exotérmico a 524 °C corresponde
a una recristalizacion a plagibclasa, tal co -
mo se ha podido comprobar por DRX. El
endotérmico a 690 °C no ha sido descrito en
la literatura consultada para este mineral y a
este punto de la investigaciéon no puede
interpretarse estructuralmente. La pérdida de
agua total corresponde a un 18 % (hasta
800 °C). La primera pérdida corresponde a
12,3 moléculas de H20 y la segunda a 7,4,

en base a 28 moléculas de agua para la
formula cristaloquimica.

La segunda curva (Fig. 12, muestra Z-4)
es una mezcla de estilbita y escolecita. Los
endotérmicos a 245°, 440° y 575 °C corres-
ponden a escolecita. En este diagrama so6lo
es perceptible el primer y mas fuerte endo -
térmico de la estilbita. El segundo
(-275 °C), es solo una pequefia inflexion en
el primer endotérmico de la escolecita, y el
tercero (-690 °C) no es perceptible. El
exotérmico de recristalizacion no aparece.

1Q0 200 300 400 500 600 770 870 T °C

Figura 12. Curvas de analisis térmico
diferencial y termogravimétrico de estilbita
(Muestra Z-1) y de una mezcla de estilbita y
escolecita (Muestra Z-4).

Los dos primeros endotérmicos de laes -
colecita representan pérdidas de agua zeoli -
tica, lo que indica que parte del agua esta
ligada estructuralmente a los anillos que
forman los canales (Lago et al., 1983). El
pico a 575 °C se atribuye a la descom -
posicion de escolecita. A partir de 900 °C
comienza la sinterizacion. Se puede con -
cluir, de acuerdo con los resultados de
DRX, DTA y analisis quimico puntual, que
la muestra Z-4 es una mezcla de escolecita,
estilbita y estellerita, en orden decreciente
de abundancia

Es evidente que la interpretacion estruc -
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tural de la descomposicion térmica de estos
minerales es incompleta, porque los datos
bibliograficos sobre este tema son escasos
y no siempre concordantes. En la actualidad
se esta procediendo a un estudio el com -
portamiento térmico de estas zeolitas por
DRX con cédmara Guinier de alta tem -
peratura incorporada y complementado por
infrarrojos.

Consideraciones Mineralogenéticas.

Las zeolitas estudiadas tienen una dis -
tribucion espacial restringida a la inmediata
proximidad del contacto entre un granitoide
y marmoles, y estan claramente relaciona -
das con la etapa final de una fase hidro -
termal, que en sus comienzos da lugar a
procesos metasomaticos de «skamy. Las
zeolitas estan afectadas por una carbona -
tacion parcial y no generalizada, a la que
sigue una precipitacion de calcita.

Los datos existentes en la bibliografia
sobre las condiciones fisicoquimicas de cris -
talizacion de las zeolitas estudiadas son es -
casos. Segun Liou (1971) la estilbita es
estable a temperaturas inferiores a 150 °C a
baja presion, ya 180 °C cuando la presion
de fluidos es igual o superior a 3 Kb. En
nuestro caso, las texturas granofiricas do -
minantes y el caracter hipersolvus del gra -
nitoide, indicarian una intrusion muy
superficial, que estaria en correspondencia
con un origen de la estilbita a baja tempe -
ratura (< 150 °C) y baja presion (< 1 Kb).
Por otra parte, el campo de estabilidad de
cualquier zeolita es también funcion de
otras variables como la composicion de las
fases fluidas y la naturaleza de las rocas
encajantes. Asi Boles y Coombs (1977)
verifican que el campo de estabilidad de
heulandita (composicion y estructura muy
similar a estilbita y estellerita) esta con -
trolado por las actividades de HzO y

H4S104. Si se hacen extensivos estos datos

para estilbita y estellerita, serian indicativos
de alta actividad de H20 y H4Si04 en los

fluidos hidrotermales. Posteriormente, una
mayor PCO02 en los fluidos hidrotermales

podria causar una alteracion de las zeolitas a
carbonates.

La formacion de escolecita ha podido
tener lugar en las mismas condiciones antes
descritas para estilbita, si bien las obser -
vaciones texturales estan de acuerdo con una
cristalizacion de escolecita posterior a es -
tilbita (Fig. 6).

Los datos existentes sobre cristalizacion
de escolecita y estilbita en ambientes hidro-
termales naturales (Kristmannsdottir y To -
masson, 1978), indican que la escolecita se
forma a temperaturas, entre 60° y 100 °C,
inferiores a las de estilbita (70°-150°). Las
relaciones texturales entre estilbita y es -
colecita, y el enriquecimiento progresivo en
Ca, desde el ntcleo hasta el borde,
observado en algunos cristales de estilbita-
estellerita, parecen estar de acuerdo con la
cristalizacién tardia de una fase mas calcica,
la escolecita, en relacion con la estilbita.

A pesar de los expuesto, estos datos es -
tan en desacuerdo con los de Gruner (1950)
y Kostov (1968), que fundamentandose en
los valores de energia reticular y variacion
de la relacion H20/A 120 3, estiman que la

escolecita se forma a mayor temperatura que
la estilbita y a partir de soluciones con
menor actividad de silice. En esta secuencia
de cristalizacion no se tiene en cuenta la
influencia de otros factores, como son el
contenido en iones alcalinos y alcalino-té -
rreos en la solucion hidrotermal, y la com -
posicion de las rocas encajantes.

De acuerdo con los resultados del presen-
te estudio, la cristalizacién de las zeolitas
tiene lugar a partir de un fluido hidrotermal
relacionado genéticamente con el granitoide
alcalino, y que progresivamente disminuye
de temperatura y varia su composicion por
interaccion con las rocas encajantes.

En primer lugar se forma estilbita a par -
tir de un fluido hidrotermal con alto con -
tenido en silice, alcalinos y calcio, a una
temperatura inferior a 150 °C. La estelle -
rita se puede formar al mismo tiempo o con
posterioridad a la estilbita, siempre que la
actividad de alcalinos en el medio sea escasa
o nula. Después se forma la escolecita, a
menor temperatura, a partir de una solucion
hidrotermal, que modificada su composicion
original, por interaccion con las rocas car -
bonatadas, tiene una menor actividad de si -
lice y un mayor contenido en calcio.
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Conclusiones

Las zeolita descritas, estilbita, estellerita
y escolecita, aparecen en una zona de skam
entre marmoles y un granitoide alcalino,
formadas durante una fase tardia hidro -
termal, subsidiaria del proceso metaso -
matico. Las condiciones de cristalizacion se
estiman aT<150* CyP<I Kb, a partir
de fluidos con alta actividad en H20 y

H4S104. La cristalizacién de escolecita tuvo

lugar a partir de una solucioén hidrotermal
con una menor actividad de silice y mayor
contenido en calcio, por reacciéon con las
rocas carbonatadas.

La estilbita, que es la zeolita mas abun -
dante, presenta sectores con diferencias op -
ticas y quimicas dentro de un mismo cris -
tal, ademas se ha detectado la existencia de
una zonacion que, de nicleo a borde, se ma -
nifiesta por la variaciéon de la relacion
Na/Ca (mas alta en el centro) y por el
aumento del angulo 2V hacia el borde. En
consecuencia, la composicion quimica de
los bordes se aproximaria a la de una este -
llerita.

Se ha comprobado ademas la relacion
existente entre el contenido en alcalis y el

angulo P para los diversos cristales estu -
diados, encontrandose desde cristales rom -
bicos (estellerita) con escasos contenidos en
alcalis (0.3 molécula), hasta cristales mo-
noclinicos con un contenido en alcalis de
1.19 moléculas por formula.

Estas variaciones cristaloquimicas para
distintos sectores de un mismo cristal, y en
general la zonacion descrita, hacen suponer
que viene controlada por la relacion Na/Ca
de la solucidn hidrotermal, que se modifica,
de forma oscilante pero progresiva en el
tiempo, por reaccion con las rocas carbona-
tadas.
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CARACTERIZACION MINERALOGICA DE ALGUNOS TOPACIOS
ESPANOLES
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ABSTRACT. — Deposits and principal
physico-chemical characteristics of some
Spanish topazes are described. From the
chemical point of view it is to be noted the
high fluorine content (18.90-20.32 %) of
these topazes, that can be correlated well
with other physical properties and to be
related with the high fluorite percentages of
the paragenesis.

Topazes occur in pegmatites, greisen and
hydrotermal deposits, usually with fluorite.
The outcrops studied present a limite amount
of topaz, but from two of them (Valle de la
Serena and Merida) beautiful faceted gems
can be obtained of a transparency, low
fracturation and feeble blue-green co -
louration very suitable.

Key words: Gemstones-Topaz-Greisen-
Spain

RESUMEN. — Se describen las carac -
teristicas fisicoquimicas y los afloramientos
de los principales topacios espafioles. En su
composicion, destacan los elevados conte -
nidos en flior (18.90-20.32 %). Este dato,
se correlaciona bien con el resto de las
constantes fisicas y desde el punto de vista
genético concuerda con los elevados conte -
nidos en fluorita de las paragénesis obser -
vadas.

En general, se encuentran en relaciéon con
pegmatitas, greisen y filones hidrotermales
con pequeiias cantidades de topacio y unica -
mente en dos de ellos (Valle de la Serena y

Mérida) se han conseguido muestras validas
para obtener vistosas gemas facetadas por su
transparencia, escasa fraturacién y débil
coloracion azul verdosa.

Palabras clave: Gemas-Topacio-Greisen-
Espaiia.

Introducciéon

La génesis caracteristica pegmatitico-
hidrotermal o de tipo greisen del topacio
(Deer, Howie, Zussman, 1983), reduce los
afloramientos espafioles casi exclusiva -
mente al macizo Hespérico y a que, en
general, los topacios espafoles muestreados
sean paragenéticos con fluorita, casiterita,
wolframita, minerales de bismuto, berilo,
lepidolitas, etc., es decir, con minerales ca -
racteristicos de estos ambientes genéticos.

La recopilacion bibliografica que se
realiz6 de forma sistematica a partir de
trabajos en revistas espafiolas, tesis, libros,
museos, PNIM, encuestas, etc., desde 1875
hasta la actualidad (Garcia Guinea, 1981),
ha suministrado mas de 15 indicios de lo -
calidades con topacio en Espaiia, pero tni-
camente en cinco casos se han muestreado
ejemplares de tamafios centimétricos, con
dimensiones suficientes como para poder
analizarlos, realizar facilmente experiencias
de lapidacion y mediciones con las gemas
obtenidas.
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Por tratarse de uno de los escasos mine -
rales con fluor, el topacio, es especialmente
interesante para comprender el papel del
fltor en determinados procesos genéticos.

Los ejemplares de topacio espafioles
muestreados, siempre en afloramientos con
fluorita abundante, mostraron contenidos de
floor muy elevados pudiendo ser situados,
practicamente, en el limite fluortopacio,
dentro del intervalo Al2Si104F2-A12Si04-

F14(OH)06 propuesto por Barton (1982)

para topacios naturales.

La elevada relacion F/OH de los topacios
espafioles, es congruente con las pro -
piedades fisicas medidas como parametros
de celdilla, indices de refraccion y angulos
de ejes opticos utilizando las ecuaciones y
graficos de Rosemberg (1967) y Ribbe y
Rosemberg (1971).

Antecedente sobre topacios en Espaiia

Con objeto de tener una vision global de
los afloramientos de topacios conocidos en
Espaiia, ya contrastados (Garcia Guinea,
1981), se pueden recordar las siguientes re -
ferencias, ordenadas cronologicamente, para
topacios en facies detriticas: Mabesoone
(1961), Graaf y Woensdregt (1963), Ma -
besoone (1963) y Corrochano (1974).

En el ambito enddgeno, se puede citar
los trabajos de Mallada (1895), Lacroix
(1910), Cotelo Neiva (1944), Servaye
(1959), Sos Baynat (1959, 1962, 1964),
Suarez (1971), Ordoénez y Mingarro (1972),
Ugidos (1973, 1974), Suarez (1974),
Saavedra y Arribas (1974), Castroviejo
(1975) , Saavedra y Pellitero (1975), Buxant
(1976) , Suarez (1976), Pellitero et al.,
(1976), Herranz et al. (1977), Garcia Gui -
nea et al. (1978), Garcia guinea (1981),
Gonzalez del Tanago y Bellido (1983),
Marensi y Garcia Guinea (1984) y Gonzalez
del Téanago (1985).

Caracteristicas generales de los afloramien -
tos mas importantes de topacio

A partir de los trabajos antes sefialados,
se realizd una seleccion de afloramientos de
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topacios en Espafia buscando los ejemplares
de mayor interés (a veces gemologico). De
esta forma, y con los datos actuales dispo -
nibles, se pueden destacar los topacios de
Valle de la Serena y Mérida (Badajoz),
Colmenar Viejo (Madrid) y Lovios (Oren -
se), que se describen a continuacion.

Mina de San Nicolas (Valle de la Serena,
Badajoz) (Fig. 1)

En un trabajo anterior (Garcia Guinea et
al., 1978) ya se describi6 el complejo mi-
nero San Nicolas (Valle de la Serena, Bada-
joz). Se trata de una red de diques pegmati-
ticos asociados con venas de cuarzo N60-
70E encajados en una serie metamorfica de
cuarcitas armoricanas y pizarras, muy pro -
ximas a un batolito de granito intrusivo.
(Fig. 2 a).

Posteriormente, se ha comprobado que a
nivel regional y a muy pocos kilometros de
las minas, la petrografia de los materiales
pluténicos se complica al existir dioritas,
gabros, etc., y también la misma serie me-
tamorfica, al mostrar una variada combi -
nacion de metapelitas, marmoles, meta -
grauvacas, metaarcosas, etc.

Los filones de cuarzo estan mineraliza -
dos, habiéndose podido reconocer wolframi -
ta, arsenopirita, casiterita, pirita, galena,
molibdenita, bismutinita, lepidolita, fluori -
ta, topacio, turmalina, bismutina, bixmita,
sillerita, wulfenita, hematites, pirolusita,
siderita, malaquita, azurita y yeso.

Los topacios aparecen relacionados con
un proceso de greisenizacion junto con per -
titas metasomaticas y abundante fluorita.
Se trata de vistosos cristales de hasta 7 cm.
(Col. Folch Girona), transparentes, con ma -
tices azulados y verdosos palidos y abun -
dantes inclusiones bifasicas y de molib -
denita. Su escasa fracturacion facilita su
lapidacion pudiéndose obtener perfectas ge -
mas facetadas.

Cantera de la Osa (Valle de la Serena,
Badajoz) (Fig.1)

Recientemente se ha abierto una cantera
para granito de construccion en el cortijo de
la Osa, situado a unos tres kilometros
(cubiertos por un terciario) hacia el SW, de
las instalaciones mineras de San Nicolas.
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Figura 1. Esquema cartogrifico de las mineralizaciones de Valle de la Serena (Badajoz). Corte
geologico y labores mineras de la Mina San Nicolas (A) y detalle de la cantera de la Osa (B).

La, cantera ha cortado los mismos filones
del complejo minero en su parte final, apa -
reciendo con potencias mucho mas pe -
quefias (centimétricas). Este nuevo aflora -
miento ha permitido realizar interesantes
observaciones texturales y estructurales in
situ sobre las pegmatita y los efectos de la
greisenizacion. (Fig. 2 by ¢)

Efectivamente, se puede comprobar c6 -
mo la greisenizacion ha afectado profun -
damente al granito aumentando su poro -
sidad, disgregandolo, cambiando su color,
caolinizando los feldespatos, y nucleando
piritas y fluoritas. También ha afectado a
las pegmatitas produciendo caolinizacion de
feldespatos, disolviendo los berilos previos
y precipitando otros de segunda generacion.

Algunos topacios aparecen incluidos den -
tro del feldespato pseudomorfico de berilo,
lo que indica claramente su origen hidro -
termal-greisen y paragénetico con la fluorita
y los berilos transparentes de segunda gene -
racion. (Fig. 1)

Los topacios de la cantera de la Osa no
exceden los dos centimetros, tienen habitos

de prismas rombicos tipicos y algunos es -
tan bitermnados. Se trata de vistosos cris -
tales transparentes incoloros para uso ge-
moldgico. (Fig. 2d ye)

El Berrocal (Mérida, Badajoz)

El macizo granitico del Berrocal esta
atravesado por la carretera Mérida-Alange
entre los Kilometros 4.8 y 5.3, tiene
660x400 metros y forma eliptica alargada
de E a W. Presenta pegmatitas con topacio
como accesorio y filones y diques mine -
ralizados y explotados para W-Sn. La mina
«Pepitay facilité el estudio que fue objeto
de una tesis doctoral (Servaye, 1959). En la
actualidad, esta mina se encuentra tapada
parcialmente por lo que se considero inne -
cesario profundizar en su estudio.

Las muestras de topacios obtenidas du -
rante la explotacion se encuentran en la Ca -
sa de la Cultura de Mérida, reunidos y
cuidados por la paciente y gran labor del
Prof. Sos Baynat, quien amablemente nos
facilit6 unos ejemplares de topacio para po -
der realizar algunos analisis.
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Figura 2. a) Rozas y escombreras de la Mina San Nicolas (Valle de la Serena, Badajoz);
b) Pegmatitas y bandas de cuarzo, biotita, berilo y topacio de la cantera de la Osa (Valle
de la Serena, Badajoz), ¢) Emision de fluidos de manganeso y silice por fisuras debido a los
procesos greisen; d) Topaacio biterminado de un centimetro de la cantera de la Osa
(Valle de la Serena, Badajoz); e) Topacios tallados incoloros de la cantera de la Osa
(Valle de Is Serena, Badajoz); 0 Topacio lechoso de 10 cm. procedentes
de las pegmatitas de la Sierra de Jures (Orense).

Se trata de perfecto; cristales transpa - el sector Norte del Cerro de San Pedro
rentes de topacio de tonos palidos, incoio -  (Colmenar Viejo, Madrid) existen pegma -
ros, azules, verdes, de hasta tres centimetros titas encajadas en esquistos y ortogneises
y perfectamente aptos para fines gemo -  con variedad de minerales, entre los que se
logicos. encuentra topacio.

Las pegmatitas consideradas son tabu -
Cerro de San Pedro (Colmenar Viejo, Ma - lares o lenticulares de tamafio variable, des -
did) de vénulas de escasos cm hasta cuerpos

En la urbanizacién de los Rancajales en  pegmatiticos de 35 metros de espesor.
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Las pegmatitas se pueden clasificar como
diferenciados zonados (Marensi y Garcia
Guinea, 1984). Los contactos muestran fel -
despatizacion y desarrollo de biotita en el
encajante. La zona de pared es irregular de
uno o dos metros de espesor, con textura
media con cristales de cuarzo y feldespato
en texturas graficas. La mineralogia es pia -
gioclasa, cuarzo, biotita, granate y turma -
lina. Las biotitas y turmalinas estan fuer -
temente cloritizadas por hidrotermalismo
posterior, ya que contienen pirita (Fer -
nandez Hernan, 1986, comunicacion per-
sonal).

La zona intermedia muestra mayores
cristales que la de pared con predominio del
feldespato potasico sobre la plagioclasa e
intensa fracturacion. Las fracturas N50E
presentan sustituciones metasomaticas con
feldespatos reemplazados por moscovitas y
cuarzo. En ocasiones, las fisuras terminan
en bolsadas de substitucion metasomaticas
con topacio, triplita, isokita, niobita-tan -
talita, fosfatos de uranio, etc., (Gonzalez del
Tanago y Bellido, 1983; Gonzalez del
Tanago, 1985). La zona de nucleo es dis-
continua y esta formada por cuarzo lechoso.
Estas caracteristicas definen a estas pegma -
titas como del tipo microclina con procesos
metasomaticos de acuerdo con Solodov
(1959).

Los topacios unicamente han sido loca -
fizados en tres de los cuerpos pegmatititos
y se trata de fragmentos de hasta tres y
cuatro centimetros, opacos, blancos o muy
débilmente azulados y con intensa fractu -
racion. Obviamente no tienen interés gemo -
logico.

Sierra del Jures (Lovios, Orense)

La Sierra de Jures esta formada por el
complejo granitico Lovios-Geres (Cottard,
1979) donde se pueden distinguir varios ti -
pos de granitos sensu lato: el granito por -
firoide de Geres, el granito biotitico de
Lovios, el granito de dos micas de Ilha y el
granito de grano fino de Carris. Las peg -
matitas consideradas se localizan en el gra -
nito porfiroide de Geres.

De acuerdo con Marensi y Garcia Guinea
(1984) existen tres direcciones diferentes
con pequefias venas de segregacion pegma -

tificas: unas NS segun los filones princi -
pales del Complejo minero de Las Sombras
y el Carris, mineralizadas en W-Sn-Mo,
otras EW con cuarzo, pertitas y berilos he -
xagonales de colores verdes palidos y unas
terceras SW-NE con cuarzos ahumados y le -
chosos, pertitas, microclina, casiterita,
moscovitas, berilos azules con 0.2 % de
V20s y topacios.

Se trata de topacios opacos, lechosos y
de hasta 20 cm de diametro sin posibilidad
gemoldgicas. (Fig. 2 f)

Metodologia de trabajo y caracterizacon de
los topacios

En las Tablas I y II, se muestran los
valores obtenidos de las caracteristicas fi -

Figura 3. Proyeccion de los resultados
analiticos de topacios espaiioles en el
diagrama de Barton (1982 b) correspondiente
al calculo de isopletas de solucién solida de
hidroxitopacio en topacio en funcién
de la Py T para la reaccién de hidratacion
de andalucita hacia hidroxitopacio.

And = Andalucita; Dis = Distena;

Sill = Sillimanita. 1 = Mina San Nicolas
(Valle de la Serena, Badajoz); 2 = Cantera de
la Osa (Valle de la Serena, Badajoz);

3 = Canteras del Barrocal (Mérida, Badajoz);
4 = Cerro de San Pedro (Colmenar Viejo,
Madrid); 5 = Sierra del Jures (Lovios,
Orense).
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Tabla 1
Constantes reticulares y peso especifico de
topacios espaiioles

J. GARCIA GUINEA, E. GALAN

1 2 3 4 5
[ 4.653 4.634 4.640 4.652 4.657
b. 0.802 8.77s 8.795 8.783 8.786
c. 8.400 8.440 8.391 0.397 0.384
344.028 343.355 343.017 343.089 343.043
Peso Esp. 3.556 3.561 3.558 3.561 3.57e
CONSTANTES OPTICAS DE TOPACIOS ESPANOLES
N* 1.617 1.610 1.612 1.611 1.611
Np 1.618 1.613 1.615 1.613 1.614
Nr 1.625 1.619 1.620 1.622 1.621
Birref. ©.008 ©.009 ©.008 0.011 0.010
2 Uf 63.2 60.9 67.B 69.1 68.0
Fluoresc. Inerte Inerte Inerte Inerte Inerte
1. - Mina da San Nicola's (Ualderema,laBadajoz)
2. - Cantera de la Osa (UalSerdea,laBadajoz)
3. - El Berrocal (Marida, Badajoz)
4. - Cerro de San Pedro CColmenar Uiejo, Madrid)
5. - sierra del Jures (Lovlos, Orense)
Tabla II
Analisis quimicos de topacios espaioles
1 2 3 4 5
Siog 32-.48 3  xO0 31.91 31.34 31.95
Tiez - - - - -
Al; @i 55.29 56.38 56.28 56.40 55.70
Fe20? - - - 0.31 -
FeO 0.06 - - - -
Mgo 0.02 0.20 N -
cao e.e3 - - - -
F 18.90 20.04 20.32 20.05 20.10
H*Q+ 0.75 0.40 0.23 0.35 0.30
H¢@- 0.05 0.08 o« 0.06 e.10
107.58 108.50 108.74 108.51 108.15
e-F 7.95 8.63 8.73 8.59 8.18
TOTAL 99.63 99.87 100.01 99.92 99.97
Numero de iones en base a 24 (0.0H.F)
SI 3.96 3.84 3.90 3.82 3.92
4 4 4 4 4
Al (1vU) 0.04 0.16 e.10 0.10 0.08
Al (ur) 8.02 7.95 8.02 0.05 7.93
Fe (3-0 - - - 0.03 B
FB (2-0 ©.005 - -
Mg 0.004 ©.035
Ca 0.004 - - - -
F 7.38 7.75 7.86 7.73 7.02
7.98 8.11 8.05 8.13 7.96
OH 0.60 0.36 0.19 0.40 0.14
1.“ Mina de San Nicolds (Ualle da la Serena, Badajoz)
E.~ Cantora de la Osa (Ualle de 1la Serena, Badajoz)
3.- El Berrocal (Marida, Badajoz)
Cerro de San Pedro (Colmenar Uiejo, Madrid)
5.- Sierra del Jures (Lovlos, Orense)

sicas y quimicas de los topacios procedentes
de los afloramientos estudiados.

Los indices de refraccion de los topacios-
accesorios, fueron medidos en lamina del -
gada comparado con diferentes liquidos-pa-
trones de indices de refraccion conocidos.
En las muestras talladas, se utilizé un re-
fractometro Topcon (Tabla I). Los angulos
2V fueron medidos en platina universal de
cinco ejes. Los pesos especificicos se obtu -
vieron utilizando un balanza hidrostatica y
comprobando los resultados con liquidos
densos recien mezclados y calibrados con
sus patrones solidos. (Tabla I).

El céalculo de los parametros de celdilla
unidad se hizo a partir de monocristales de
topacio tallados hasta 1 x 1 x 1 mm apro -
ximadamente. Se rodaron en difrac tdmentro
automatico, habiéndose conseguido registrar
numéricamente, en algin caso, hasta 93
reflexiones, a las que se aplico un programa
de refinamiento de parametos, mediante el
procedimiento de minimos cuadrados, obte -
niéndose asi los resultados expuestos en la
Tabla I para aQb0c0 y volumen de la cel -

dilla unidad.

Para determinar la composiciéon quimica
de los topacios, se limpiaron de suciedad
mediante ultrasonidos. Después, fueron ana -
fizados por via himeda siguiendo diferentes
técnicas. La silice, alimina y agua por
gravimetria, el Fe, Ti, Ca y Mg por espec -
tometria de absorcion atomica y el F por
potenciometria utilizando un electrodo espe -
cifico para fluor.

Se obtuvieron los resultados expuestos
en la Tabla I

Discusion de los resultados

Ribbe y Rosemberg (1971) establecieron
las correlaciones entre las propidades fi -
sicas, quimicas y cristalograficas de los to -
pacios, concluyendo que existe una estrecha
relacion entre el angulo de los ejes Opticos,
los indices de refraccion, el parametro bQy

el volumen de la celdilla unidad con el por -
centaje en peso de flior. Esta relaciones son
también confirmadas en otros trabajos pos -
teriores (Barton, 1982 a y b; ;jarman,
1981; Deeretal., 1983).
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La dimension bGde la celdilla unidad de

un topacio aumenta con la sustitucion de F
por OH. Los términos mas ricos en F (del
orden de 20,5 %) tienen un parametro bc

més pequefio (del orden de 8.789 A). Analo -
gamente, el volumen de celdilla varia, apro -
ximadamente, entre los 343 A para los que

tienen mayor sustitucion de F- por OH- .
El angulo 2vy disminuye con el reempla -

zamiento de F~por OH~.

Considerando estas correlaciones y usan -
do las ecuaciones propuestas por estos
autores:

%F = 3.91 + 0.2 (2Vy)
%F = 892.5 - 99.2 + bG

%F =-14434 + 18091 na - 5660 na2
&F =-15373 + 19232 np- 6007 np2

%F =-10247 + 12847 t*-4018 n™2

Los porcentajes de fluor de topacios es-
pafioles, aqui estudiados, obtenidos median-
te las diferentes medidas fisicas y utilizando
estas ecuaciones, y el analisis quimico
(electrodo selectivo de fluor), se pueden
comparar conjuntamente en la Tabla III.

De forma general, se puede decir que
existe una buena correlacion entre los por -
centajes de fluor determinados por analisis
quimico y los promedios obtenidos de
acuerdo con los datos fisicos y crista -
lograficos (Tabla III).

El valor mas utilizado para aplicaciones
petrologicas o genéticas es la proporcion de
hidroxitopacio en la solucin solida total de
topacio. En nuestro caso seria: 0.075,
0.044, 0.024, 0.049 y 0.017, respectiva -
mente para los topacios de la 5.

Proyectando estos valores en el diagrama
obtenido por Barton (1982 b) para el
estudio de la reaccion andalucita + agua =
hidroxitopacio en funciéon de P y T, se
observa que los topacios espafioles aparecen
en un entorno reducido a las isopletas 0.075
- 0.05 (Fig. 3).

A pesar de la evidencia de estos datos, re -
sulta aventurado concluir que los topacios
espafioles han cristalizado en condiciones

termobaricas de alta temperatura y baja
presion (segun el diagrama 1-3 Kb y
700-900 "C).

Este diagrama, basado simplemente en
una reaccion de hidratacion de un sili -
coaluminato puro con agua destilada, debe
ser aplicado con reservas cuando se utilizan
topacios como los estudiados, procedentes
de paragénesis complejas y con numerosas
inclusiones.
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ANALISIS MINERALOGICO DE LA FRACCION PESADA EN LOS
SEDIMENTOS DETRITICOS TERCIARIOS PROXIMOS A
COLMENAR VIEJO (MADRID)

R. Fort Gonzalez

Instituto de Geologia Econémica. C.S.I.C. 28040 Madrid.

ABSTRACT. — Both coarse arkosic deposits
and overlying arkosic aglomerate-con -
glomerates in the nothem side of the Madrid
Basin, near Colmenar Viejo, display similar
heavy-mineral assemblages. Small differen -
ces between the two facies are marked by
relative percentages of apatite (35 % in the
lower unit, 15 % in the conglomerates).
Likewise, garnet and tourmaline are nearly
absent in the arkosic deposits whereas these
minerals are abundant (22 % and 18 %
respectively) in the arkosic conglomerates.
As a firts approach, the arkosic deposits
mainly came from granitic areas whereas the
arkosic congoomerates show a higher in -
fluence of the gneissic areas located to the
east of Colmenar Viejo, although a relative
from the granites may be concluded.

Key words: Heavy minerals, provenance,
grain-size distribution, terrigenous deposits,
Madrid Basin.

RESUMEN. — En el borde N. de la cuenca de
Madrid, préoximo a Colmenar Viejo, existen
facies de arcosas gruesas y sobre ellas
aglomerados —conglomerados arcésicos que
presentan un cortejo de minerales pesados
similares. Existen algunas diferencias en el
porcentaje de apatito entre ambas
facies,siendo del 35 % en la unidad arcésica
y el 15 % en los conglomerados arcésicos.
Por otro lado, los granates y turmalinas
estan casi ausentes en los depoésitos

inferiores mientras que estos minerales son
abundantes en los conglomerados (22 %y
18 % respectivamente). Como una primera
aproximacién, las arcosas provienen
principalmente de las dreas graniticas,
mientras que las facies conglomeraticas
tienen una mayor influencia de las dreas
gneisicas al este de Colmenar Viejo, aunque

también tienen aporte de las dreas
graniticas.
Palabras claves: Minerales pesados,

procedencias, granometrias, rocas detriticas,
Cuenca de Madrid.

Introduccion

El analisis de minerales pesados en las
facies detriticas marginales al Norte de la
cuenca de Madrid, fue realizado inicialmente
por Beneyas et al. (1960), estableciendo los
cortejos y asociaciones caracteristicas de
esta zona, y definiendo la provincia petro -
léogica de Madrid. Mingarro y Marfil
(1966), establecieron la mineralogia de
estas facies detriticas, centrandose en un
zona entre Torrelodones y Madrid.

Las propiedades texturales de los de -
positos detriticos de estas areas han sido in -
dicadas por Asensio (1960 y 1966),
Mingarro y Marfil (1966) y mas recien -
temente por Portero et al., (1985) Calvo
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Sorando et al., (1984) y Aguilar y Portero
(1984).

El objetivo de este trabajo previo es la
caracterizacion mineraldgica de los sedi -
mentos detriticos existentes al Norte de
Tres Cantos, proximos a Colmenar Viejo,
con la diferenciacion de las facies arcosicas
gruesas y las facies conglomeratricas o de
bolos terminales. También, se pretende de -
finir las caracteristicas granométricas de los
minerales pesados existentes en estas facies
de borde, que se encuentran insuficiente -
mente caracterizadas, y poder conocer en
una primera aproximacion, las areas de
procedencia de las distintas asociaciones de
minerales pesados.

Areas fuentes potenciales

El borde de la Sierra de Guadarrama, en
las proximidades de Colmenar Viejo, esta
constituido por rocas de naturaleza granitica
y metamorfica (Fig. 1).

Figura 1. Sintesis geologica de las
proximidades de Colmenar Viejo (tomado
de Aparicio et al., 1975). 1 - Depositos
detriticos de la cuenca de Madrid. 2 - Gneises
grandulares y bandeados. 3 - Adamellitas
de grano medio porfidicas. 4 - Adamellitas
grano medio. 5 - Leucoadamellitas

grano fino.

Rocas Igneas

Han sido estudiadas de forma precisa por
distintos autores en los ultimos tiempos,
caracterizando petrologica, mineralogica y

geoquimicamente las distintas facies grani -
ticas que aparecen en este borde de la cuen -
ca. Se pueden destacar entre otros trabajos
los de Aparicio et al., (1975), Barrera et al.,
(1981) y Aparicio et al., (1983).

Al E. y NO. de Colmenar Viejo afloran
materiales graniticos que presentan facies de
adamellitas-granodioritas, mientras que al
SSE. estas facies se hacen mas pofidicas.
El paso de adamellita heterogranular sin
fenocristales, a las de tipo porfidico, se hace
de forma transicional, siendo estas rocas de
textura granuda de tamafio medio. Mine -
ralégicamente las adamellitas estan cons -
tituidas por cuarzo, microclina, plagioclasa
y biotita. También existe moscovita pero
en menor contenido que la biotita, asi como
apatito, circon, opacos no identificados, es-
fena allanita, epidota, etc. En estas facies
también se encuentra cordierita, andalucita y
sillimanita.

Dentro de estas facies de adamellitas de
grano medio, hacia el NO. (Fig. 1), existen
facies de leucoadamellita de grano fino con
contactos graduales con la roca que la con -
tiene. Tiene una mineralogia similar a las
adamellitas con la salvedad de que presenta
granates y andalucita, y las moscovitas y
biotitas aparecen intercrecidas en concen -
traciones nodulares. Por Gltimo, al Sur de
Colmenar Viejo en contacto con las rocas
metamorficas existen rocas cataclasticas con
fenomenos de sienitizacion.

En sintesis, se puede resefiar que la
biotita es muy abundante en los términos
granodioriticos, mientras que la moscovita
tiene un mayor contenido en las fases mas
diferenciadas, de naturaleza adamellitica,
principalmente de grano fino, estando reia -
donadas con las biotitas de tono rojizos las
cuales se localizan en los granitos pro -
ximos a las zonas metamorficas (Aparicio
et al., 1983). El apatito se encuentra en
cualquier facies graniticas aunque son mas
abundantes en los términos diferenciados,
mientras que es en estos donde se observa
menor cantidad de circon.

La presencia de cordierita, sillimanita y
andalucita en estas rocas, han sido Inter -
pretadas por Aparicio et al., (1975), como
de cristalizacion primaria dentro del magma,
por enriquecimiento en aluminio debido a la
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asimilacion a partir de la roca caja. El ma -
yor contenido de andalucita aparece en las
leucoadamellitas. Igualmente, el granate
queda relegado a éstos términos graniticos,
asi como en algunos diques pegmatiticos
dentro de los macizos metamorficos. La tur -
malina aparece también en las rocas de na -
turaleza mas acida.

Estas rocas graniticas presentan opacos
(probablemente ilmenita), siendo mas abun -
dantes en las leucoadamellitas (Aparicio et
al., 1975; 1983).

Rocas metamorficos

Las rocas metamorficas de la Sierra de
Guadarrama han sido estudiadas por dis -
tintos autores de los que se pueden destacar:
Fuster et al., (1974), Lopez Ruiz et al,,
(1975), Navidad (1979), entre otros.

Las rocas metamorficas en las pro -
ximidades de Colmenar Viejo estan cons -
tituidas casi exclusivamente por gneises
glandulares y en menor proporciéon por
gneises bandeados y granatiferos con alguna
intercalacion de anfibolitas. Mineraldgica -
mente las primeras estan constituidas por
moscovita, biotita, sillimanita, granates y
opacos. Existen también apatito, distena,
circon, wollastonita, etc. Los gneises ban -
deados y leptinicos presentan moscovita,
biotita, granates, sillimanita, turmalina,
apatito, andalucita, circon y opacos no
identificados.

Caracteristicas de los depositos terciarios

Discordante sobre las rocas igneas y me -
tamorficas se encuentran depositos detriti -
eos pertenecientes a la cuenca terciaria de
Madrid. Estas facies de naturaleza arcosica y
de granometria gruesa pertenecen a la unidad
«arcosas gruesas» definida por Calvo Soran -
do et al., (1984) y sobre ella, se localizan
las «facies de bolos», consituida por agio -
merados y conglomerados (Asensio, 1960).

En estas facies se realizd una columna
representativa de estos materiales de borde

situada al norte de Tres Cantos (Fig. 2),
presentando las siguientes caracteristicas.

Figura 2. Serie litologica al norte de Tres
Cantos. 1 - Arcosas gruesas inferiores.
2 - Arcosas gruesas superiores.

3 - Conglomerados arcosicos.
Puntos negros: Situacion
de muestras. Figura 3.

Arcosas gruesas

Las facies inferiores estan consitutidas
por arcosas homogéneas de tonos pardo-ana -
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ranjados con pasadas de cantos de cuarzo,
granitos, gneises, etc., que presentan una
ligera imbricacion. Existen secuencias gra -
nodecrecientes en que las granometrias de la
secuencia sucesiva superior presenta a su
vez unos centiles y tamafio medio mas ele -
vados que las existentes en las secuencias
inferiores. Estas facies han sido interpreta -
das como pertenecientes a zonas muy pro -
ximales de abanicos aluviales progradantes
(Calvo Sorando et al., 1984). Hacia techo
de ésta unidad, los lechos de cantos desa -
parecen quedando reducidos a pequefios len-
tejones, siendo mucho mas homogénea.
Estas arcosas gruesas tienen una compo -
sicion textural promedio de 17,5 % de peli-
tas, 60,9 % de samitas y 21,6 % de sefitas,
pudiendo ser denominadas como samitas
sefiticas. Los parametros granométricos de
estas facies nos muestran que los tamafios
medios del grano y el centil aumentan de
las facies inferiores a las superiores (Tabla

I), al pasar de una Md de 0.12 € a 0.29 (>
&= - log2 Diametro del grano en mm.).

Estos materiales estin pobremente selec -
cionados presentado un valor de 1.37.

Conglomerados arcosicos

Sobre estas arcosas gruesas aparecen
unos conglomerados arcosicos que hacia el
borde de la cuenca presentan unas ca -
racteristicas de aglomerado de una potencia
inferior a los tres metros que constituyen
las «Facies de bolos», ya citadas ante -
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normente. Estan consituidos por bloques y
cantos de granitos, rocas metamorficas y
arcosas, con un centil de 0,75 metros para
los granitos. La matriz de estos depdsitos
es de naturaleza arcésica y texturalmente
esta constituida por samitas sefito-peliticas
con una composicion de 16,5 % de pelitas,
47,5 de samitas y 36 % de sefitas. Los
parametros granométricos de €ésta matriz
presenta una Md proximos a lo 0.54 ¢y un
centil de —5.6 <§). La seleccion de estos ma -

teriales es mala (a” = 2.15) (Tabla D).

Estudio de minerales pesados
Metodologia

Sobre el muestreo realizado en esta serie
litologica se procedid a la tamizacion a es -
cala 1/2 f>de 300 gramos de muestras, ha -
biendo rechazado previamente los tamafios
inferiores a 0,063 mm. (4 <. En los in -
tervalos granométricos comprendidos entre

0.5 €y 4 45 se procedi6 a la separacion por
liquidos densos (bromoformo) de la fraccion
pesada existentes en estos 8 intervalos
granométricos. En las fracciones mas finas
(2 & 25 935 £y &), se estudio la
mineralogia de los concentrados densos por
medio del microscopio de refraccion y la
lupa binocular, siguiendo para ello la
metodologia indicada por Parfenoff et al.,

Tabla 1
Composicion textual y parametros
granométricos de las facies detriticas al
norte de Tres Cantos

SEFITAS SAMITAS PELITAS C Md X
CONGLOMERADOS 36.0 47.5 % 16.5 = 5.6 ~0.53 -0.54 2. 1Ip
ARCOSICOS
ARCOSAS GRUESAS 26.3 2 5.1 3 15.6 o _2.88 ~0.20 0.12 1.50
SUPERIORES
ARCOSAS GRUESAS 16.9 ° 63.8 o 19.3 2 -2.85 0.12 0.29 1.24

INFERIORES

X, C y Md expresados en unidades (¢
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(1970). La estimacion de contenido de cada
especie mineral se realizo por el contaje de
200-300 granos para cada uno de estos in -
tervalos granomeétricos. La mineralogia de
los opacos se estudio utilizando la lupa
binocular, asi como la técnica de difraccion
de rayos X, que también fue aplicada para
comprobacion de las especies transparentes.

Resultados

El contenido de minerales pesados en es -
tos materiales detriticos no sobrepasan el 1
% dentro del total de laroca. Se puede indi-
car que las arcosas gruesas presentan el ma-
yor porcentaje en estos minerales, siendo de
1,3 % para las fracciones entre 0.5 6 y 4 6-
Mientras que por el contrario en las «facies
de bolosy, el porcentaje de minerales pe -
sados no sobrepasan el 1 %.

Figura 3. Porcentaje de minerales pesados en
cada intervalo granométrico. Abcisas:
Tantos por ciento. Ordenadas: Intervalos
granométricos expresados en Unidades. Raya
continua: Arcosas inferiores. Raya
discontinua: Arcosas superiores. Puntos:
Conglomerados arcosicos.

En la Fig. 3 se muestra la distribucion
de los minerales pesados para cada intervalo
granométrico. En las facies arcosicas infe -
riores los minerales pesados se concentran
principalmente en el intervalo 3 (J} con una
moda muy marcada. En las arcosas gruesas
superiores, la moda principal la presentan
en el intervalo 4 <% manteniendo la exis-
tente en 3 (> Por el contrario, en las facies
conglomeraticas, las minerales pesados se
encuentran mas repartidos en todo el
espectro granométrico estudiado, estando las

mayores concentraciones en los intervalos
25¢y4 ¢

La composicion mineraldgica de la frac -
cion densa varia ligeramente de unas facies
a otras.

Arcosas gruesas

Los minerales pesados existentes en es -
tos materiales estan constituidos principal -
mente por micas ( 28 % de biotita y 19 %
de moscovita), por minerales transparentes
(38 %) y por opacos (15 %).

Las biotitas suelen tener tonos marron-
rojizos, siendo la especie mineral mas
abundante dentro del conjunto, encontran -
dose los contenidos mas elevados en las
fracciones 3-3.5 6- Las moscovitas aparecen
en menor proporcion y Unicamente en las
granometrias mas finas (Fig. 4).

Las especies transparente, descartando las
micas ya mencionadas anteriormente, estan
constituidas como promedio por 35 % de
apatito, 26 % de andalucita, 12 % de circon,
7 % de epidota, 4 % de granates, 3 % de
estaurolita, 7 % de turmalina y 4 % de
sillimanita.

La distribucion granométrica de cada una
de estas especies puede visualizarse en la
Fig. 5y en la Tabla IL

Los opacos en estas facies no sobrepasan
el 15 % del total, estando constituidos prin -
cipalmente por ilmenita y 6xidos de hierro.
La mayor concentracion de opacos se en -
cuentra en los intervalos de granometria
mas gruesa (Fig. 4), debido a la opacidad
que presentan los minerales transparentes en
estas granometrias, estando constituido
principalmente por biotitas.

Conglomerados arcosicos

En estas facies el contenido de minerales
micéaceos es inferior al existente en las
facies de arcosas gruesas, con un 10 % de
biotitas y un 8 % dé moscovitas. Por el
contrario, presentan un mayor contenido en
especies transparentes, que puede llegar a un
61 %, y de opacos, con un 21 %. Las
micas en estas facies son, por lo tanto,
escasa estando éstas concentradas en los

intervalos mas finos (3.5-4 <
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Figura 4.Distribucion granométrica de
opacos (1), biotita (2), moscovita (3) y
minerales transparentes (4); en las arcosas
gruesas (A) y en conglomerados
arcosicos (B).

Las especies transparentes presentan una
mineralogia similar a la existente en las ar -
cosas gruesas variando unicamente el por -
centaje de los distintos minerales. La mine -
ralogia de la fracciéon pesada en estos
conglomerados arcésicos es: 15 % de apati-
to, 25 % de andalucita, 8 % de circén, 5 %
de epidota, 22 % de granates, 2 % de
estaurolita, 18 % de turmalina 'y 2 % de si -
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llimanita. También existe distena en forma
accesoria

Las caracteristicas granométricas de éstas
especies minerales, en estas facies se en -
cuentran sintetizadas en la Fig. 6 y en la
Tabla II.

Tabla II
Centil y mediana de los minerales pesadas
en las facies detriticas.

Centil y Mediana de los minerales pesados en

las facies detriticas

A B

—na= = JSU
ANDALUCITA 0.85 2.90 9.55 2.70
APATITO 0.34 2.84 0.30 2.75
CIRCON 1.32 3.40 0.70 3.45
EPIDOTA 0.95 2.90 1.70 3.40
GRANATES 0.65 2.47 0.75 2.60
ESTAUROLITA 0.55 2.20 0.45 2.40
TURMALINA 0.65 2.72 0.00 2.40
SILLIMANITA 1.30 2.92 0.80 3.50

Valores de C y Md expresados en unidades t

A - Arcosas gruesas

B - Conglomerados arcésicos

E B estas facies existen también opacos
que alcanzan contenidos proximos al 21 %
del total, siendo mas abundantes en las frac -
ciones granométricas mas gruesas (Fig. 4).
Tienen estos opacos una composicion simi -
lar a la existente en las arcosas gruesas.

En la Tabla II, se sintetizan el centil y la
mediana de los principales minerales pe -
sados de ambas facies detriticas. Se puede
apreciar que las «facies de bolos» tienen una
granometria mas grosera, y principalmente
la andalucita, turmalina y estaurolita, que
con respecto a las arcosas gruesas que
tienen por el contrario una granometria
mayor para el apatito, epidota, granate y
sillimanita. Estas granometrias vienen muy
condicionadas a las existentes en la roca ori -
gen de las cuales proceden y de su trans -
porte sufrido (Fort, 1985).
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Figura 5. Distribucion granométrica de los minerales pesados transparentes de las facies
de arcosas gruesas.

Figura 6. Distribucién granométrica de los minerales pesados transparentes de las facies de
conglomerados arcdsicos.

Conclusiones

El cortejo mineralogico de los agio -
merados-conglomerados arcosicos aflorantes
al Sur de Colmenar Viejo, es muy similar
al que presenta la unidad de arcosas gruesas.
Este cortejo tinicamente varia de unas facies
a otras en la menor o mayor abundancia de
las distintas especies. Generalizando, se
puede indicar que las facies samiticas tienen
un importante contenido de micas, que en
los conglomerados arcésicos no es tan pa -

tente, al igual que estas facies de bolos
presentan un mayor porcentaje de opacos y
de minerales transparentes que las arcosas
gruesas.

Ademas de estas diferencias en cuanto al
contenido de micas se refiere, se puede in -
dicar que los porcentajes de apatito, granate
y turmalina existentes en ambas unidades
son distintos. Asi, se puede indicar que
existe una pérdida muy importante de apa -
tito, desde la unidad arcésica (35 % de
apatito), a los conglomerados arcosicos (15
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% de apatito). Pero es quizas la presencia de
granates lo que diferencia mas facilmente
ambas unidades, puesto que en las arcosas
gruesas esta casi ausente, mientras que en
las facies conglomeraticas el contenido de
este mineral llega alcanzar el 22 %. La
turmalina aumenta igualmente en estas
facies conglomeraticas con respecto a las
existentes en las facies arcosicas. El resto
del cortejo mineraldgico varia escasamente
de una unidad a otra y inicamente es en las
arcosas gruesas donde aparecen con mas
abundancia el circon y la sillimanita, al
contrario de lo que pasa en los materiales
aglomeraticos-conglomeraticos terminales.

Atendiendo a este cortejo mineraldgico
de ambas unidades detriticas, la determina -
cion de la roca origen no es facil, puesto
que han podido recibir el aporte tanto de
rocas ingeas como metamorficas. De todas
formas, se puede indicar que las arcosas
gruesas presentan un importante contenido
en apatito, mineral abundante en las facies
graniticas, tal como indicamos en un prin -
cipio, y ademas con contenidos importantes
de biotita y moscovita. Por el contrario, los
conglomerados arcdsicos tienen un mayor
porcentaje de minerales de origen meta -
morfico, y principalmente de granates, indi -
candonos una mayor incidencia, encuanto a
su procedencia, de los gneises aflorantes en
las proximidades de Colmenar Viejo; aun -
que también tienen un aporte de minerales
de naturaleza granitica.

Esta doble procedencia de los minerales
pesados de las facies conglomeraticas queda
también corroborado al estudiar la distri -
bucion granométrica de las especies mine -
rales; en las que se observa una bimodalidad
originada por el aporte de dos rocas origenes
diferentes, una granitica y la otra meta -
morfica. Este hecho queda muy patente en
los minerales que pueden proceder de ambas
areas fuentes (apatito, circon, turmalina,
etc.). Al contrario, en las arcosas gruesas
las distribuciones son unimodales a excep -
cion del granate que tendria su aporte a
partir de areas gneisicas, y de las leucoada -
meditas, que afloran al NO. de Colmenar
Viejo. El estudio de las distintas variedades
de los granates en estas facies detriticas
podrian corroborarnos esta procedencia
puesto que Lopez Ruiz y Garcia Cacho

(1975) indican que la composicion de los
granates de origen igneo y de origen
metamorfico es distinto.

Por lo tanto, y en una primera apro -
ximacion, las areas fuentes de los depositos
detriticos entre Colmenar Viejo y Tres
Cantos, proceden tanto de las areas igneas
como de las metamorficas de la Sierra de
Guadarrama, en su sector central. La unidad
de arcosas gruesas tienen su aporte mayo -
ritario de las areas graniticas, mientras que
los conglomerados arcésicos, pertenecientes
a las «facies de bolosy», tienen una mayor
influencia de los gneises glandulares y ban -
deados de las areas metamorficas.
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MINERALOGIA DE NIVELES PELITICOS DEL CAMBRICO DE LA
IBERICA EN LA ZONA DE JARQUE (PROV. DE ZARAGOZA)

J. M. Gonzalez Lopez; J. Gonzalez Martinez; C. Femandez-Nieto y F. Lopez-Aguayo.

Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Univ. Zaragoza. 50009 Zaragoza.

ABSTRACT. — The Lower Cambrian at
Jarque from the «Capas de Embid» Fm. to
the Almunia Fm. has been studied. These
formations consist in altemances of pelitic
levels with quartzites, sandstones and
carbonates essentially.

The main mineralogical association is:
quartz + white mica + feldspars = chlorite +
chlorite-smectite interstratified minerals.
Sporadically, calcite, dolomite, hematite,
smectites, kaolinite and pyrophyllite also
apear.

The mean values of the white mica cysta-
llochemical parameters, doo2 = 9.966 A and

b0=9.030 A, indicate a phengitic character.

The heavy atoms content of chlorites is
variable, although all are clinochlores.

The more probable evolution of these
materials corresponds to the late diage -
nesis/metamorphism limit, anchizone. The
smectites and interstratified clay minerals
presence indicates a weathering process
without apparent relation with the diage -
nesis.

Key words: Late diagenesis/metamor -
phism, pelites, phyllosilicates, white micas,
Iberian ridge.

RESUMEN. — Se estudia el Cambrico Inf. de
la zona de Jarque, desde la Fm. «Capas de
Embid» a la base de la Fm. Almunia. Estas

formaciones estin constituidas esencial -
mente por alternancias de niveles peliticos
con cuarcitas, areniscas y carbonates.

La asociacién mineralégica principal esta
formada por cuarzo + mica blanca + feldes -
patos  clorita + interestratificados clorita-
esmectita. Esporadicamente aparecen tam -
bién calcita, hematites, esmectitas, caolinita
y pirofilita.

Los valores medios de los principales
parametros cristaloquimicos en las micas
blancas, doo2 = 9.966 A y bQ= 9.030 A, per -

miten considerarlas como fengitas. Las
cloritas, por su parte, presentan contenidos
variables de dtomos pesados, aunque todas se
clasifican como clinocloros.

El proceso evolutivo mas probable de es -
tos materiales debié situarse en el limite
diagénesis profunda/metamorfismo. La pre -
sencia de esmectitas e interestratificados in -
dica la existencia de procesos de alteracion
posteriores, sin relacion aparente con la
diagénesis.

Palabras clave: Diagénesis/metamorfismo,
pelitas, filosilicatos, micas blancas, Cor -
dillera Ibérica.

Introduccion

Este trabajo forma parte de un programa de
investigacion, que se realiza en el Dpto. de
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Cristalografia y Mineralogia de la Universi -
dad de Zaragoza, sobre los materiales Pa -
leozoicos de la Cordillera Ibérica, con es -
pecial énfasis en la mineralogia de los nive-
les peliticos. Los primeros datos ya se han
publicado, Femandez-Nieto et al., (1985), y
corresponden a formaciones del Cambrico
medio-superior-Tremadociense. La secuen -
cia ahora estudiada corresponde al Cambrico
inferior.

Localicacién geografica y geologica.

La zona estudiada se sitlia en la region
occidental de la provincia de Zaragoza, hoja
n.s 381 (Illueca) del M.T.N. a escala
1:50.000. Se accede a la misma por la ca -
rretera comarcal de Morata de Jalon, corres -
pondiendo el perfil al valle del rio Aranda.

El afloramiento se encuadra geoldgica -
mente en la rama aragonesa o externa de la
Cordillera Ibérica. Los trabajos previos so -
bre la region recogen fundamentalmente as -
pectos estratigraficos y paleontoldgicos.
Destacan los correspondientes a Lotze
(1929), primera descripcion estratigrafica
sistematica del Cambrico de la Cordillera

Ibérica, y los también alemanes, Lotze y
Sdzuy (1965), Josapait (1972) y Schmidt-
Thome (1973), con precisiones detalladas de
las primeras observaciones. La fig. 1 co-
rresponde al mapa geoldgico del area
considerada.

Los antecedentes mineraldgicos se limi -
tan exclusivamente al trabajo previo de Fer -
nandez-Nieto et al. (1985) en el que se
realiza una amplia revision bibliografica de
la evolucion experimentada por los filosi -
licatos en procesos de diagénesis-metamor -
fismo.

Descripcién del perfil

El perfil estudiado (Fig. 2) tiene una
potencia total en tomo a 900 m. Descansa
sobre la Fm. «Cuarcitas de Bambola» de la
base del Cambrico. Sobre ella se encuentra
la Fm. «Capas de Embid», consituida por
pizarras arcillosas con intercalaciones de
cuarcitas y areniscas, algunas de ellas con
cristalitos de pirita. Encima aparece la Fm.
«Capas abigarradas del Jalon», con una al -
temancia de cuarcitas, areniscas y pizarras
con niveles dolomiticos en la parte supe -

Figura 1. Esquema geolégico de la zona, tomado de Schmidt-Tome (19873). 1: Terrazas,
2: Cuaternario, 3: Trias, 4: Fm. Capas de Murero, 5: Fm. Cuarcitas de Daroca, 6: Fm. Pizarras
de Huermeda, 7: Fm. Dolomias de Ribota, 8: Fm. Capas abigarradas del Jalon,
9: Fm. Capas de Embid, 10: Fm. Cuarcitas de Bambola y 11: Fm. Pizarras de Paracuellos.
Jq. Jarque.
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Figura 2. Columna estratigrafica intemada
de la zona de Jarque
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rior; los materiales de esta formacién pre -
sentan coloraciones variadas, violetas, ro -
jizas y verdes. En ambas formaciones abun -
dan las estructuras sedimentarias (ripple-
marks, laminaciones cruzadas, estructuras
de carga, pistas, etc.).

La F. «Dolomias de Ribota» consta de

dolomias y calizas dolomiticas, con Inter -
calaciones de pizarras micaceas y areniscas.
La Formacion «Pizarras de Huérmeda» esta
constituida por pizarras con alguna inter -
calacion de areniscas o cuarcitas. El tamafo
de grano aumenta claramente en la Fm.
«Cuarcitas de Darocay, de colores blanque -
cinos y con algunas intercalaciones de pi -
zarras. La Fm. «Capas de Murero» esta
formada por potentes bancos de Iutitas
margosas con elementos detriticos finos.
Finalmente, la Fm. «Almunia» se inicia
con unas areniscas, contiuando con
alternancia de niveles arenosos y pizarrosos.

Estudio mineraldgico

El tratamiento previo de las muetras con -
sistio en una molienda mecanica durante 5
minutos, y posterior tamizado con la malla
270 de la norma DIN (<53 (i). No se pro -
cedid a separacion de fracciones, ya que se
consideré conveniente el estudio de la
muestra total.

La composicion mineralogica de las
muestras se ha determinado por difraccion
de rayos x y microscopia de polarizacion.

d Difraccion de rayos x

Los resultados del estudio por difraccion
de rayos x se recogen en la tabla n.a 1. El
analisis mineralogico semicuantitativo se
ha realizado aplicando los poderes reflec -
tantes propuestos por Barahona (1974). La
asociacion mineraldgica esta constituida por
mica blanca + cuarzo + feldespatos +
clorita + interestratificados clorita-esmectita
+ caolinita + esmectitas. Ademas aparecen
dolomita, calcita, goethita, hematites y pi-
rofilita en muestras aisladas.

La mica blanca es el mineral mas abun -
dante por lo que se ha realizado de forma
sistemdtica la determinacién de algunos
parametros cristaloquimicos, d002, bQ

cristalinidad (I.C.) y tamafio de cristalito.
Para el espaciado basal se ha utilizado como
standard el cuarzo presente en las muestras,
y para el bD, polvo de silicio metalico
afladido a la muestra. Las condiciones de
trabajo especificas se recogen en un trabajo
previo (Fernandez-Nieto et al., 1985).
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El contenido en Fe + Mg se ha calculado
aplicando la ecuacion de Guidotti (1984). El
parametro bQtoma valores comprendidos

entre 9.005 y 9.053 A, con un valor medio
de 9.030 A, por lo que en la mayoria de las
muestras se supera el limite de 9.025 A
propuesto por Cipriani et al. (1968) para
las fengitas.

La variacion del espaciado basal de las
micas blancas debido a la sustitucion de K
por Na y al aumento del contenido en
moles de celadonita es bién conocida. Los
datos resumidos por Guidotti (1984), ponen
de manifiesto que, para valores en el
contenido de Al inferiores a 5.50 atomos, el
calculo del grado de paragonitizacion debe
realizarse considerando el contenido en
moles de celadonita. Consecuentemente, en
este caso parece conveniente utilizar las
ecuaciones de Cripriani et al. (1968). Los
resultados obtenidos ponen de manifiesto
que el grado de paragonitizacion es escaso y
solo en dos muestras, IMG-16 y 22, alean -
zael 8 %.

La cristalinidad oscila entre 0.2 y 0.35,
con una media de 0.30 (°29) lo que se co-
rresponde con valores del tamafio de cris -
talito que oscilan entre 229 y 433 A y me -
diade 316 A.

El contenido en clorita de las muestras es
pequetio, (Tabla I) por lo que sélo se han
estudiado las correspondientes a muestras
donde se ha conseguido un enriquecimiento
previo. La determinacion del contenido en
atomos pesados se realizo aplicando el mé -
todo de Nieto et al. (1980), mientras que el
correspondiente al aluminio se determiné
con la formula de Albee (1962). Los resul -
tados se resumen en la Tabla II.

b)  Microscopia de polarizacion

Las laminas estudiadas pertenecen a tres;
de las formaciones descritas en el perfil,
Capas de Embid, Capas abigarradas del
Jalon y Capas de Murero. Se trata de lutitas
con intercalaciones areniscosas y areniscas
de grano fino. La muestra de las Capas de
Murero corresponde a una lutita con cemen -
to micritico y restos de trilobites y equino -
dermos.

En las preparaciones de lutitas aparecen

sistematicamente lechos areniscosos inter -
calados, consituyendo laminaciones, que en
ciertos casos pueden ser descritas como la -
minaciones cruzadas de bajo angulo, mien -
tras que en otras ocasiones los rellenos
arenosos corresponden a etapas de biotur -
bacion y otras estructuras de carga.

En algunos casos se ha observado en las
bandas lutiticas el desarrollo de una piza -
rrosidad oblicua a las superficies de sedi -
mentacion, lo que representa una etapa-de
deformacion, probablemente ligada a la fase
de plegamiento principal del paleozoico de
la Ibérica.

La composicion mineralogica, observada
en las areniscas y lechos arenosos, es la si -
guiente: cuarzo + feldespatos alcali -
nos/plagioclasas + moscovita + clorita y
subsidiariamente turmalina, biotita, zircon,
rutilo, 6xidos de hierro y sillimanita.

La lamina de las Capas de Murero co -
rresponde a una lutita con cemento micri -
tico, en la que aparecen restos de trilobites
y equinodermos. Es interesante poner de
manifiesto en esta preparacion que todas las
formas correspondientes a trilobites estan
constituidas mineraldgicamente por mosco -
vita, clorita, cuarzo y restos de carbonatos,
(las relaciones entre los distintos cristales
pueden observarse en la Fig. 3), mientras
que los restos de equinodermos estan cons -
tituidos por cristales espariticos de calcita.
Esta composicion mineralogica, asi como
las relaciones entre los cristales, se repiten
en los rellenos de algunas superficies de dis -
continuidad relacionadas posiblemente con
las superficies de sedimentacion.

Discusion

La asociacion mineralogica ya reseiada
presenta variaciones a lo largo del perfil.
Asi en las muestras de las formaciones
Pizarras de Huérmeda, Cuarcitas de Daroca
y tramo inferior de las Capas de Murero,
aparece de manera sistematica caolinita, es -
mectitas e interestratificados elorita-esmee -
tita.

El valor medio del parametro bQde las

micas es de 9.030 A, lo que supone un
notable grado de fengitizacion; si bien hay
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ANALISIS SEMICUANTITATIVO 1)

MUESTRA

MG -1

MG -2

MG -3

MG -4

MG -5

MG -6

MG -7

MG -8

MG -9

IMG-IO

IMG-11

IMG-12

IMG-13

IMG-14

IMG-15

IMG-16

MG-17

IMG-18

IMG-19

IM3-20

IMG-21

IMG-22

IMG-23

IMG-24

IMG-25

IMG-26

MG-27

M

57

56

59

45

46

58

29

49

58

47

66

42

64

60

51

72

58

33

35

41

54

52

67

CL

i

Q

20

29

29

29

28

43

40

22

+ INTERESTRATIFICADOS TIPO Cl-Sm ,

Cl = CLORITA;

sm = ESMECTITA;
LITA; CAL = CALCITA; DOL = DOU3MITA.

PLASIOCLASA
Q = CUARZO;

FTOS.

FTOS.

20

11

+ FELDESPATO K .;

(D R X)

INT.

Tabla I
Analisis por difraccion de Rayos X

OTROS

GOET, (1)

Sm (i)
Hm (i)
DOL (25)

Hm (i)

CAOL.(i)
Sm (i)

sm (i)
CAOL.(i)

Sm (i)

CAOL.(i)
Sm i%
PYP

Sm (8)
CAOL.(i)

Sm (i)
CAOL.(i)
CAL (31)

Hm (i)

NO DETERMINADOS CUANTITATIVA-
INDICIOS; M= MICA
FELDESPATOS; GOET =GOETHITA;

HEMATITES; CAOL = CAOLINITA; PYP = PIROFI-

9
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PARAMETROS CRISTALOOUIMICOS DE LAS MIC/ g

d002

975

965

960

964

961

959

993

959

954

954

956

961

954

957

965

965

970

959

969

969

973

970

Na/Na+K (%)

1.1

0.0

o.n

Q.0

bo

9.020

9.032

9.036

9.027

9,025

9.030

9.026

9.030

9.048

9.053

9.043

9.039

9.038

9.043

9.012

9.028

9.005

9.017

9.018

9.031

9.014

9.029

9.041

9.038

9.032

9.032

IFeT+ Mg 1.CX920)

0

1

.76

.05

.15

92

.00

90

.00

45

.57

32

.22

.20

32

.55

95

37

67

97

27

.20

.05

.05

0.30

0.25

0.20

t004 A

343

294

358

284

358

274

229

358

317

284

305

412

374

242

305

250

294

433

LOS VALORES DE Na,Na+<(%) SEGUN CIPRIANI ET AL., (1968):

LA EFeT + Mg ,

EL1.C
EL tm

( CRISTAL INIDAt)
£s TAMANO DE CRISTALITO, CALCULADO A PARTIR DE LA
REFLEXION A 5 8

EN BASE A 22 OXIGENOS, GUIDOTTI (1984)
MEDIDA EN LA REFLEXION A 10 X
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Figura 3. Microfotografias de una muestra de lutitas de las «Capas de Murero». A: x 70.
Restos de caparazones de trilobites constituidos por cloritas y fengitas. Fragmento de
equinodemo. B: Id. nicoles cruzados. C, D, Ey F: x 210. Detalles de las anteriores. G: x 70.
Aspecto general de un nivel de areniscas finas intercalado en la lutita, con desarrollo notable
de cristales de cloritas y fengitas. H: Id. con nicoles cruzados.
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Tabla II
Caracteristicas de las cloritas

que sefalar que la media podra ser mas alta,
si no se consideran las muestras 16 a 23,
con valores mas bajos de dicho parametro,
probablemente debido a procesos de alte -
racion supergénica.

De acuerdo con el diagrama de estabilidad
de fengitas propuesto por Velde (1967), los
valores determinados en estas muestras in -
dican que la evolucion de estos filosilicatos
se situa en la zona comprendida entre la
diagénesis profunda y el comienzo del meta -
morfismo, con temperaturas del orden de
180-200 °C'y presiones en tomo a 2 Kb.

El grado de fengitizacion y el bajo grado
de paragonitizacién apoyan el proceso evo -
lutivo anteriormente citado. En efecto, si se
considera el diagrama de solubilidad mosco-
vita-paragonita de Evans y Guidotti (1966),
los valores correspondientes a las muestras
estudiadas se encuentran en la zona de
menor grado de solucion solida moscovita-
paragonita, lo que segun Guidotti y Sassi
(1976) significa que, en ausencia de
paragonita, el grado de metamorfismo es
poco significatvo.

El tamafio de cristalito encontrado, si -
tuado en el diagrama de Weber et al. (1976),
corresponde al limite entre anquizona y
epizona. Sin embargo, al efectuar la
correlacion entre el tamafio de cristalito y la
cristalinidad, la recta que se obtiene, cuya
ecuacion es y = -0.006x + 4.45 (r = 0.81)
esta desplazada hacia valores menores de di -
cho indice, por lo que en un ajuste adecuado
el valor medio del tamafio de cristalito se
puede suponer que corresponde a aquéllos
estimados para anquizona.

En relacion con las cloritas se observan
diferencias significativas. En efecto, las

correspondientes a las formaciones Capas
abigarradas del Jalon y Dolomias de Ribota
presentan un contenido medio de Fe de 0.5
atomos, mientras que las de las Capas de
Embid, Pizarras de Huérmeda y Capas de
Murero, contienen 1.5 atomos. Tales
variaciones en la composicion, no reflejadas
en las micas, parecen indicar que estas cio -
ritas son probablemente heredadas de ma -
teriales Precambricos. Conviene sefalar, a
este respecto, que las cloritas observadas al
microscopio en los niveles arenosos son
detriticas.

La existencia de cristales de clorita reia -
cionados con los caparazones de trilobites
parecen indicar que, al menos parte de las
cloritas, pueden haberse desarrollado en pro -
cesos diagenéticos. Por otra parte, las carac -
teristicas Opticas de estas cloritas coinciden
con las correspondientes a los rellenos de
fracturas y superficies de discontinuidad
(muestra JMG-15") observadas a partir de
las Capas abigarradas del Jalon.

La composicion quimica deducida de sus
parametros indica un contenido en atomos
pesados de 1.9, y de aluminio de 2.5 ato -
mos, lo que corresponde a un clinocloro.
Este contenido en Fe es asimilable al que
muestran las micas, si se tiene en cuenta
que el coeficiente de reparto de este ele -
mentd en un mismo proceso es favorable a
las cloritas.

Los tapizados de superficies de discon -
tinuidad y los rellenos de caparazones de tri -
lobites fueron inicialmente confundidos en
este perfil con malaquita por Schmidt-Tho -
me (1973).

La presencia de caolinita, esmectitas e
interestratificados clorita-esmectita en los
niveles ya mencionados, es probable que se
deba al desarrollo de procesos de alteracion
de caracter vadoso, tal vez relacionados con
la topografia actual del perfil. Efectiva -
mente, el muestreo de estos niveles se
realizd en una zona mas cerrada del valle,
proxima al curso del rio Aranda. En este
mismo proceso seria posible una cierta
alteracion de las micas, que justificaria la
pérdida de algo de hierro, y la consecuente
disminucion de su parametro bQ
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PROCESOS DE ALTERACION SUPERGENICA EN SIERRA
ALMAGRERA: MINERALOGIA DE LAS ROCAS ENCAJANTES *

F. Lopez-Aguayo

M. Ortega Huertas 2 y N. Velilla 2.

1 Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Univ. Zaragoza. 50009 Zaragoza.
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ABSTRACT. — In this paper results of the
study of the sulphide mineralizations wall-
rocks in S. Almagrera are presented, for
their caracterization in the tectonic joint of
the Internal zones (Betic Ridges) and for
determine their contribution to the weathe -
ring processes.

The more frequent rocks are micaschists
and graphitic micacites, with the following
mineralogical association: quartz + mus -
covite + biotite = paragonite + chlorite and
as weathering products: kaolinite + montmo -
rillonite + illite-montmorillonite interstra -
tified clay minerals.

From the comparative study of some mica
cystallochemical parameters with those
obtained by Martin Ramos (1976), the S.
Almagrera rocks are asigned to Alpujarride
Complex.

In the weathering processes the main
chemical contribution of these rocks
corresponds to Al, Na, K and Mg, if well,
this last element in minor amounts.

Key words: Betic R. metamorphism.
Weathering. Micas. Clay mineralogy.

RESUMEN. — En este trabajo se presentan
los resultados correspondientes al estudio de
las rocas encajantes de las mineralizaciones
de Sierra Almagrera, con el doble fin de
caracterizarlas en el conjunto tecténico de
las zonas intemas de las Cordilleras Béticas

y determinar su aportacion a los procesos de
alteracion supergénetica.

Las rocas mas frecuentes son micasquistos
y micacitas grafitosas con la siguiente
asociacion mineraldégica: cuarzo + moscovita
+ biotita + paragonita + clorita y como pro -
ductos de alteracién: caolinita + montmo -
rillonita + interestratificados ilita-montmo -
rillonita.

Apartir del estudio comparado de algunos
parametros cristaloquimicos de los filosi -
licatos, con los obtenidos por Martin Ram-
os (1976), se asignan las rocas de S. Alma -
grera al Complejo Alpujarride.

En los procesos de alteracién supergénica
se pone de manifiesto que el aporte
fundamental de estas rocas corresponde a
elementos tales como Al, Na, K y Mg, si
bien este tltimo de forma subsidiaria.

Palabras clave: C. Béticas. Alteracién
supergéncia. Micas. Mineralogia de arcillas.

Introduccion

El estudio de los procesos de alteracion
supergéncia de los yacimientos de S. Alma -
grera es complejo e incluye etapas dedicadas
a las propias menas y a las rocas enea -
jantes. Consecuentemente, en este trabajo
se presentan los datos obtenidos en relacion
con esta rocas, a la vez que se consideran
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las etapas de alteracion responsables de la
aparicion de minerales tales como la caoli -
nita y los interestratificados, ligados indu -
dablemente a la evolucion sufrida por estos
materiales.

Este macizo montafioso forma parte del
dominio bético s.s., que en la region de
Aguilas-Lorca fue estudiado por Fernex
(1963), quién lo individualiza como zona
tectonica propia, diferenciada de las de Ra -
monete-Tebar y S. de Almenara, pertene -
cientes al complejo Nevado-Filabride.

Uno de los problemas basicos de este
conjunto ha sido su asignacion a un deter -
minado complejo de los que constituyen el
mencinado dominio. A este respecto, se
puede indicar que, en general, los autores
que han estudiado la region son partidarios
de incluirlo en el complejo Alpujarride
(Egeler y Simén, 1969; Arana, 1973 y
Aldaya et al., 1980), pero no faltan los que
la consideran formando parte del complejo
Nevado-Filabride (Jacquin, 1970).

Meétodos y resultados experimentales

Las estaciones de muestreo realizadas so -
bre dos itinerarios distintos El Jaroso y El
Arteal, ya fueron debidamente detalladas en
trabajos anteriores (Hueso et al., 1981 y
Lopes Aguayo et al, 1983). Por tanto,
solo indicar que el muestro de cada estacion
incluye las rocas encajantes, lo que corres -
ponde en superfie a toda la vertiente occi -
dental de la sierra.

Se trata, en general, de micasquistos ne -
gros de grano fino con alto contenido en
grafito. Su compacidad disminuye con el
grado de alteracion hasta hacerse totalmente
deleznables.

Con frecuencia se observa que la
hematites aparece rellenando frecturas que,
en ocasiones, concuerdan con la
esquistosidad principal. Los minerales que
pueden visualizarse son el cuarzo y mas
esporadicamente algunos cristales de rutilo
de hasta 1 mm. de longitud. En algunas
muestras se pueden apreciar venas de side -
rita y baritina y agregados de brillo metd -
lico propios de la hematites.

Las rocas van desde cuarzomicasquito a

micacita grafitosa. Tienen una composicion
mineralégica muy simple con cuarzo y
mica incolora como minerales mayori -
tarios, suponen bastante mas del 90% de la
roca. En todas las muestras existen pe -
queiias cantidades de turmalina, menas me -
tilicas opacas, oxihidroxidos de Fe y zir -
con. El grafito es bastante abundante salvo
en los cuarzoesquistos. Esporadicamente,
aparece clorita en algunas de las laminas.

La diferenciacion metamorfica en lechos
cuarzosos y micaceos es muy variable. Asi,
en los cuarzoesquistos esta diferenciacion es
muy neta, mientras que en los micasquistos
estd moderadamente desarrollada.

En todas las laminas se observa una es -
quistosidad continua muy patente, en oca -
siones crenulada, con desarrollo de una 2 ®
esquistosidad de plano axial y finalmente
una esquistosidad tardia de fractura.

Estas observaciones son limitadas y por
ello se ha realizado una comparaciéon con
los datos de Aldaya et al. (1980), quienes
establecen tres etapas pimcipales de defor -
macion. El resultado de estas compa -
raciones ha sido el asignar la esquistosidad
principal visible a la S2 de estos autores,

correspondiendo a la siguiente fase de de -
formacion (D3) la que crenula a la anterior.

El analisis mineraldgico por DRX se re -
coge en la Tabla I, destacando la diferencia
en el contenido en cuarzo y mica +
caolinita entre la muestras de los dos iti -
nerarios. El analisis quimico se ha realizado
sobre diez muestras seleccionadas, cinco de
cada itinerario, con grados de alteracion
variables, los resultados se resumen en la
Tabla II.

La correlacion entre el contenido en cuar -
zo por DRX y el % de silice del analisis
quimico y la del Al20 3/(mica + caolinita)

es positiva y francamente buena (Fig. 1)
correspondiendo a un buen ajuste de ambos
meétodos.

Es necesario resefiar la presencia de para -
gonita en ocho de las muestras estudiadas,
tanto en el Jaroso como en el Arteal. De
acuerdo con la mineralogia se ha realizado
la determinacion sistematica de algunos
parametros cristaloquimicos de interés, si -
guiendo la metodologia recogida en Martin
Ramos (1976). Destacan las determina -



MUESTRA  CUARZO

JR- 1

JR- 2

JR- 3

JR- 4

JR- 5

JR- 6

JR- 7

JR- 8

JR-10

JR-11

AR- 1

AR-10

AR-11

AR-12

AR-13

ciones bGen moscovita, los espaciados ba-
sales de moscovita y paragonita y finalmen -
te el incremento angular (A20) moscovita-
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43
34
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26

24
27
28

22

30

39
24
36
37
35
44
55
29
41
51
44

50

paragonita. (Tabla III).

MICA

26

49

10
18

Tabla I
Composicién mineralégica semicuantitativa (DRX)

CAOLINITA CLORITA HEMATITES GOETHITA

OTROS

YESO (3)

YESO (9)

YESO (4)

YESO (3)

JAROSITA (5)

SIDERITA (6) JAROSITA(4)
YESO (1)

YESO (1)

SIDERITA (1) YESO (1)

YESO (29)

SIDERITA (12)

SIDERITA (4) JAROSITA(4)
YESO (6)

SIDERITA (1)

El grado de paragonitizacion de la mos -

covita se ha calculado aplicando la ecuacion
cuadratica de Guidoni (1984). Los valores
medios obtenidos corresponden a 10.27 %
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Tabla H

Analisis quimicos (% oxidos)

MUESTRA  Si 02 AMA3 FeO FejOj TiOj MnO Ca0 MgO Na20 k20 -0
JR - 1 77.34 13.01 0.54 1.94 0.78 0.01 0.04 0.25 0.47 2.70 2.30
JR - 5 69.85 13.80 0.36 8.06 1.07 0.09 0.06 0.21 0.64 2.19 3.01
JR - 6 76.48 8.88 0.32 9.56 0.57 0.03 0.05 0.11 0.09 1.01 2.33
JR - 8 75.02 16.43 0.35 1.90 1.25 0.01 0.05 0.11 0.09 1.01 2.33
JR - 11 84.61 8.80 0.27 0.37 0.79 0.06 0.05 0.15 0.33 1.75 2.58
AR - 1 55.60 22.77 0.54 9.06 0.47 0.03 0.07 1.86 0.22 2.65 6.59
AR - 4 57.41 24.08 0.50 5.32 1.21 0.01 0.08 0.48 0.98 4.12 4.86
AR - 7 60.92 24.88 0.45 1.16 1.49 0.01 0.05 0.41 0.98 4.82 4.34
AR - 8 62.26 19.53 0.50 5.75 1.20 0.05 0.04 1.76 0.78 4.20 3.42

AR - 12 56.82 15,82 0.49 17.64 0.91 0.05 0.05 0.27 0.42 3.45 3.84
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Tabla III
Parametros cristaloquimicos micas (DRX)
MOSCOVITA 20 PARAGONITA
MIESIRAS
do0Q bo NatK  MOSGPAR d0o2

JR- 1 9.971 9.010 11.68 - -
JR- 2 9.988 8.985 5.24 - -
JR- 3 9.972 8.989 11.8 - -
JR- 4 9971 8.985 11.68 1.73 9.625
JR- 5 9.950 8.987  19.27 - -
JR- 6 9.989  8.994 4.85 - -
JR- 7 9.980 8.982 8.37 - -
JR- 8 9.988 8,981 5.24 - -
JR- 9 9.972 8,992 11.4 - -
JR-10 9.972  8.981 11.8 - -
JR-11 9.968 8.985  12.63 - -
JR-12 9.965 8.992  13.80 1.71 9.630
JR-13 9.967 8.992  13.21 1.70 9,625
JR-14 9.975 8.989  10.2 1.70 9.640
JR-15 9.975 8,981  10.2 1.71 9.680
JR-16 9.995 8.991 2.32 - -
JR-17 9.985 8.990 6.42 - *
JR-18 9.995 8.98S 2.32 - -
JR-19 9.965 8.982 13,80 - -
JR-20  10.000 8.989 0.37 - -
JR-21 9.955 9.005  17.44 - -
JR-22 9.965 9.029  13.80 - -
JR-23 9.970 8.994  12.08 - -
JR-28 9.955 8,991 17.44 - -
AR- 1 9.961 8.981 15.2 - -
AR- 2 9,972 8.989 11.4 - -
AR- 3 9.969 8.987  12.24 -
AR- 9 9,960 8,992  15.98 1.78 9,625
AR- 5 9.970 8.982  12.08 - -
AR- 6 9.988 8.986 5.28 1.77 9.680
AR- 7 9.971 8.982  11.68 - -
AR- 8 9.967 8.998 13.21 - -
AR- 9 9.955 8.985  17.44 - -
AR-10 9.964 8.981 14.09 - -
AR-11 9.967 8.990 13.21 - -
AR-12 9.971 8.992  11.68 - -
AR-13 9.961 8.981 15.2 - -
AR-18 9.973  8.997  10.99 - -
AR-15 9.965 9.002 13.8 1.70 9.626
AR-16 9.960 8.980 15.54 - —
AR-17 9.975 8.985 10.2 - N
AR-18 9.955 8.980 17.44

(Na/Na+K) en el Jaroso y el 13.54 %
(Na/Na+K) en el Arteal, ambos compa -
tibies con los determinados en el analisis
quimico de 16.2'y 19.5 % (Na/Na+K) res -
pectivamente.

Discusion

La asociacion mineralogica basica en es -
tas rocas es: cuarzo + mica incolora +
biotita + paragonita + clorita. Como pro -
ductos de alteracion aparecen caolinita,
montmorillonita e interestratificados ilita-
montmorillonita, si bien estos dos ultimos
minerales siempre como indicios no cuanti -
ficables.

Al corresponder estos materiales a uno de
los complejos del dominio Bético s.s., se
ha llevado a cabo la comparaciéon de los
valores del bDde las moscovitas de S.
Almagrera, con aquéllos correspondientes a
los estudiados por Martin Ramos (1976),
para determinados transversales, en los
complejos Nevado-Filabride y Alpujarride.
Los resultados se reflejan en la Fig. 2, de
la que se pueden deducir varios hechos de
interés, a) El grado de fengitizacion de la
mica es muy bajo y B) El maximo de
valores del histograma coincide con el que
representa al complejo Alpujarride.

La presencia de paragonita en alguans
muestras ha permitido realizar otra serie de
comparaciones con los diagramas da Martin
Ramos (op. cit.), al objeto de asignar la
unidad de S. Almagrera, de forma razonable,
a alguno de los complejos ya definidos. En
todos los casos, la proyeccion de los datos
se ajusta con los del complejo Alpujarride
(Figs. 3-5).

Finalmente, la recta de correlacion entre
los valores de b0 en la moscovita y su

espaciado basal estd muy préoxima una de
las del complejo Alpujarride, precisamente
a aquélla que representa a rocas de carac -
teristicas parecidas, es decir, a micasquistos,
que son las rocas dominantes en este area.
La Fig. n.a6 corresponde a la comparacion
realizada

La aplicacion del geotermoémetro solu -
cion solida moscovita-paragonita (Na/Na -
+K) utilizando el diagrama de Evans y
Guidotti (1966), permite establecer un cier -
to margen de temperatura para el meta -
morfismo de estos materiales, si se tiene en
cuenta la existencia de paragonita como fase
independiente. La temperatura mas probable
debid situarse entre 400 y 450 °C. Si bién,
Guidotti y Sassi (1976) indican que este
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Figura 2. Histogramas de valores de o(A) de sierra Almagrera, comparados.
A) complejo nevado-Filabride. B) Complejo alpujarride.

geotermometro so6lo es valido para deter -
minadas paragénesis, los datos obtenidos
permiten indicar un grado de metamorfismo
correspondiente al inicio de la zona del
granate, entre 400 y 500 °C, equivalente a
la facies de esquistos verdes y a su transito
con la de anfibolitas epiddticas.

En relacion con los procesos de altera -
cion supergénica desarrollados en S. Al -
magrera, las muestra seleccionadas para
analisis quimico corresponden a grados de
evolucion diferentes. Dos hechos resaltan al
comparar las muestras del Jaroso y del
Arteal: a) El mayor contendo en Si02 en el
Jaroso, frente al mayor porcentaje de A120 3
en el Arteal y b) La variacion en el por -
centaje de K20 y Na20 entre ambos iti -
nerarios.

I. F. ALPUJARRIDfS ~

« Nucieo S. NEvaDA (HAHTIN Kamos, 197(.) "5

1.9?

8.98 8.99 9.00 9.01 bQ «oscov. (A)

Figura 3. 1. F. Alpujarrides; 2. Nucleo S.
Nevada (Martin Ramos, 1976).

Figura 4. Localizacion de las muestras de
S. Almagrera en el diagrama de Martin Ra-
mos (1976) de correlacion de espaciaso
basal e incremento angular
Moscovita-Paragonita.

Se trata de dos situaciones que pertenecen
a estadios diferentes de alteracion, mucho
mas desarrollada en el Jaroso que en el Ar-
teal. Lo que esta directamente en relacion
con la presencia masiva de las minera -
lizaciones alteradas en el primero de los pa -
rajes.

La concentracion diferencial de Si02 o
A120 3 seglin el itinerario, puede justificarse
considerando que hay una evolucion dife -
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1. f. ALPUJARRIDES
2. NUCLEO S. NEVADA

8.98 9.00 9.02
b0 (iymosec.
Figura 5. Localizacién de las muestras de
S. Almagrera en el diagrama presion-
temperatura de Martin Ramos (1976).

Figura 6. Variacion de la reflexion d *io) de
la moscovita con el eje b0 en S. Almagrera,
comparada con otras formaciones
Alpujamdes.
rente del pH en el proceso. En el Jaroso, la
presencia de concentraciones importantes de
SO” debe determinar valores del pH en tor -
no a 3, con la consecuente concentracion
diferencial de Si02, mientras que en el Ar -
teal los valores probablemente no hayan ba -
jado del 5, con la consiguiente concen -
tracion de Al20 3 y la formacion de caoli -

nita.

Por otra parte, la etapa descrita para el
Arteal representa el comienzo del proceso,
con poca o ninguna transformaciéon mine -
ralégica, mientras que en el Jaroso la si -
tuacion corresponde a episodios mas evolu -
cionados e incluso a etapas finales.
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NODULOS DE SANIDINA ASOCIADOS A ROCAS LAMPROITICAS
DE JUMILLA (MURCIA)
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ABSTRACT.— A small outcrop of rich-
sanidine nodules located in western part of
Jumilla (Murcia province, Spain) is studied
in this paper.

The nodules, containing essentially sub -
microscopic sanidine with small amount of
phlogopite and iron oxides, show a typical
concentric texture. The mineralogical study
by chemical analysis, XRD, XRF, SEM, and
optical methods reveals a K-rich feldspar
with a little degree of K+ - Na+ replacement.

Lattice reticular constants of sanidine have
been determined with the following average
values: 3,= 8.592(4) A, bQ= 13.010(5) A, ¢ Q
= 7.178(5) A, P= 116.09", and V = 720.74
A3, in good agreement with those published
for the HS-LS and HS-AA series.

Key words: sanidine nodules, Si-Al order-
disorder, Jumilla, Murcia province.

RESUMEN. — En este trabajo se estudia un
pequeiio afloramiento de nédulos de sanidina
localizado al Oeste de Jumilla (provincia de
Murcia, Espaiia).

Los noédulos, formados esencialmente por
sanidina submicroscépica con pequeiias can -
tidades de flogopita y éxidos de hierro,
muestran una tipica textura concéntrica. El
estudio mineralégico por andlisis quimico,
difracciéon y fluorescencia de rayos X,
microscopia de barrido y métodos opticos,

pone de manifiesto la presencia de un fel -
despato rico en potasio con un pequeiio
reemplazamiento K+ - Na+. Se han deter -
minado las constantes reticulares de la sa-
nidina con los siguientes valores medios:
a0= 8.592(4)A, b0 = 13.010(5) A,
cQ=7.178(5) A , P= 1169", y V = 720.74
A3, en buen acuerdo con los datos publicados
para las series sanidina de alta-sanidina de
baja y sanidina de alta-analbita.

Palabras clave: noédulos de sanidina, or -
den-desorden Si-Al, Jumilla, provincia de
Murcia.

Introduccién

En el contacto entre rocas basicas y los
materiales adyacentes se observan efectos
térmicos caracteristicos que pueden alcanzar
una extension variable y producir cambios
quimicos y mineraldégicos mas o menos in -
tensos. En este sentido cabe resefiar la exis -
tencia de numerosos afloramientos de meta -
basitas intercalados en las series carbo -
natadas héticas de la Region de Murcia, con
una marcada alteracion en la proximidad de
los sedimentos invadidos. Hasta el mo -
mento so6lo hay descrito un afloramiento en
la Sierra de Carrascoy (Kampschuur, 1972),
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en el que el fendomeno de contacto ha con -
ducido a la formacion de adinolas, formadas
por un material de grano muy fino rico en
albita y cantidades menores de clorita, epi -
dota, sericita y cuarzo. Su presencia implica
un aporte de sodio del magma original, lie -
gando a constituir localmente nodulos y
agregados globulares con un tamafio desde
20 p.a 6 cm. de diametro y cuya composi-
cion corresponde a la de una albita pura.
Estos fenomenos son relativamente comu -
nes y son ampliamente discutidos por Har -
ker (1952), quien sistematiza los tipos mas
comunes de adinolas y los afloramientos
mas caracteristicos (Harz, Dinas Head, Pi -
rifieos, Whin Sill, Tremadoc, etc.). En
conjunto representan un fenémeno de albi -
tizacion de sedimentos proximos al material
volcanico y a través del analisis textural,
quimico y mineraldgico se puede deducir el
grado de evolucion alcanzado en el proceso.

Hasta el momento no se ha encontrado
referencia sobre un fenomeno similar con
quimismo potasico que de lugar a nodulos y
masas globulares de sanidina. En el curso
de un estudio mineraldgico de materiales
diapiricos de la Region de Murcia de uno de
nosotros (M.A.M.), se observd la presencia
de nodulos de sanidina junto al contacto de
rocas ultrapotasicas (jumillitas) y los
materiales margosos y yesiferos adyacentes.
En esta nota se ofrecen los primeros re -
sultados del analisis de estos materiales tras
el estudio quimico, optico y por difraccion
de rayos X.

Situacién geogrifica y geologica

El afloramiento estudiado se encuentra
aproximadamente a 1 Km. al oeste de
Jumilla, en e! diapiro triasico de facies
Keuper de El Morron.

Estos materiales triasicos estdn empla -
zados en la serie de transicion entre el Pre -
bético externo e interno, pudiendo corres -
ponder a un surco dentro de éste (Navarro y
Trigueros, 1961; Baena, 1981). Estratigra -
Acamente se diferencian cuatro tramos en
este diapiro. Uno inferior detritico-arcilloso
de tonos ocre-amarillentos e intercalaciones
de lechos dolomiticos, sobre el cual aparece
un segundo tramo constituido por arcillitas

de color rojo intenso; el tercero es el mas
potente y caracteristico, formado por yesos,
arcillas y margas abigarradas cadticamente
distribuidas y que ocupa la mayor parte del
afloramiento. El techo de la serie esta re -
presentado por un tramo de yesos masivos
de tonos grises con algunas intercalaciones
dolomiticas (Manchefio y Rodriguez Es -
trella, 1985). Asociado al segundo tramo se
encuentran gran nimero de pequefios aflora -
mientos de jumillitas con una morfologia
lenticular o fusiforme al ocupar la emision
de material volcanico varias fracturas pree-
xistentes (Molina y Molina, 1977; Man-
cheflo y Rodriguez Estrella, 1985).

Los nodulos de sanidina se encuentran
junto a una intercalacion de jumillitas en la
parte occidental del diapiro y el aflora -
miento se puede seguir en forma discon -
tinua a lo largo de unos 30 m., con un
espesor variable entre unos cm. y 1 m. Se
trata de un material compacto de tonos
blanco-grisaceos, tamafio de grano micro -
cristalino a muy fino y aspecto concre -
cionado o brechoide. En este conjunto se
diferencian cuerpos nodulares y globulares
de estructura concéntrica y un tamafio va -
riable entre unos mm. y 10 cm. de
diametro. Los nodulos se liberan con fa -
cilidad de la trama, con la que presentan una
estrecha semejanza en composicion quimica
y mineraldgica. También se observan en la
zona de contacto algunos niveles de arcillas
abigarradas endurecidas y compactas en cu -
yo interior se encuentran elevadas concen -
traciones de feldespato potasico, dando en
conjunto un aspecto brechoide.

Caracteristicas microscépicas

Debido al tamafio submicroscopico del
material de los nodulos, el estudio en 14 -
mina delgada no permite realizar determi -
naciones opticas y la principal informacion
se refiere a los aspectos texturales. En al -
gunas muestras es posible identificar di -
versas fases asociadas, con tamafio de grano
notablemente mayor, y establecer sus reia -
ciones mutuas.

La seccidon transversal es circular o
elipsoidal mas o menos deformada, con una
disposicion concéntrica en finas capas que
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difieren en la intensidad de los tonos desde
grisaceos a pardos; en cada una el tamafio de
grano es homogéneo y se observa la pre -
sencia de finas inclusiones irregularmente

distribuidas. El espesor medio de cada capa
es del orden de 1 mm., con valores ex -

tremos de 0.5 a 2 mm. Los bordes son

sinuosos, con numerosas indentaciones y
microfisuras que permiten el paso de

soluciones al interior del nodulo. Hacia la
periferia se advierte la presencia de una red

de grietas de retraccion producidas durante el

enfriamiento del material, lo que paralela -
mente ha conferido al nodulo una apreciable

porosidad. Esto se pone de manifiesto por
la facilidad con que se absorbe agua en un

corte fresco del nodulo. También destaca la

presencia de fisuras alargadas paralelas a los

limites entre capas. Junto a esas superficies

de discontinuidad es tipica la presencia de

oxidos de hierro, bien en formas elip -

soidales aisladas o en agrupaciones arrosa -
riadas en las que se advierte un nucleo in -
terno mas opaco, probablemente de he -

matites y un borde exterior formado por

goethita y oxihidréxidos de hierro amorfos.

El centro del nodulo puede quedar hueco

debido a una disolucién parcial o bien apa -
rece relleno por cristalizaciones tardias de
yeso microgranudo, fuertemente impreg -
nado de 6xidos de hierro. En el interior de
algunos nodulos el yeso aparece en agru -
paciones fibroso-radiadas o en delgados le -
chos de pequeiios cristales tabulares estrie -
tamente paralelos. También se observa la
presencia de yeso en pequefas cavidades
alargadas dispersas entre las capas del no -
dulo. Asimismo, aparecen algunos cristales

sueltos de anhidrita en secciones prisma -
ticas, asi como de polihalita (K2Mg

Ca2(S04)4 « 2H20), con fuerte birrefri-

nencia y color de interferencia azul de 2 ®
orden; biaxico negativo.

Algunos nodulos presentan una tonalidad
violacea muy marcada; en su interior se
aprecia una importante diseminacion de he -
matites en cristales subidiomorfos sin
orientacion definida. También destaca la
presencia de mica incolora y de flogopita.

Finalmente, cabe resefiar que algunos no -
dulos presentan un nucleo interno mucho
mas compacto, diferenciado de una capa

externa mas porosa; el estudio por rayos X
revela una gran pureza en sanidina en el ma -
terial del nucleo.

El analisis por microscopia de scanning
de varios cortes transversales (microfo -
tografias 1 a 4) permite conocer algunos
rasgos tipicos sobre la morfologia de los
cristales de sanidina, asi como comprobar
un alto grado de pureza en esta fase.

Composicion quimica y mineralogica

Se ha realizado un muestreo fino en va -
rios perfiles en tomo al afloramiento de los
nddulos, estableciéndose dos grandes con -
juntos de muestras, uno con elevado con-
tenido en sanidina, bien en forma de
noédulos o concreciones compactas, y otro
en el que aparecen cantidades importantes de
varios minerales asociados y que
corresponden a los niveles margosos y
yesiferos adyacentes, o bien a la roca
volcanica en contacto. En las muestras mas
ricas en sanidina, los difractogramas indican
la presencia de mica, yeso, hematites y
eventualmente de anhidrita. En el otro
grupo se observa una mineralogia mas
compleja y existe una gran variacion en el
contenido de los minerales mas comunes:
sanidina, yeso, clorita, richterita, cuarzo,
calcita, hexahidrita, jarosita y aragonito,
especies comunes bien en la jumillita o en
los materiales diapiricos asociados.

Se han seleccionado seis muestras de
nodulos de sanidina pura o con un elevado
contenido para asignar indices a las refle -
xiones a partir de unos parametros reti -
culares aproximados (Ribbe, 1983). Con
estos datos y mediante un programa de
calculo se ha procedido a un refinamiento de
parametros de celdilla, que vienen indicados
en la Tabla I. Previamente se ha compro -
bado la ausencia de feldespatos triclinicos,
ya que no aparece el doblete (131) - (131),
caracteristico de ellos (Goldsmith y Laves,
1954), sino solo la reflexion (131).

Los valores de a”, b0, c0 y P muestran
escasas variaciones y quedan proximos a los
asignados a las series HS-LS y HS-AA
(Hovis, 1977; Su et al., 1984; Brown,
1984), que corresponden a términos de alto
contenido en feldespato potdsico con una



Microfotografias 1 a 4: Diferentes aspectos de secciones transversales de dos nodulos de sanidina observados a distintos aumentos por
microscopia de scarming (Fotografias realizadas por el Dr. Soriano Carrillo).
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Tabla 1

Parametros reticulares y cristalquimicos de las sanidinas

GB1 GB2 GB3 G34 GB5 GB6
ao (X) 8.6184 8.6078 8.6007 8.5507 8.6121 8.5649
+ 0.003 * 0.004 * 0.0011 +* 0.005 t 0.004 * 0.002
13.0188 13.0235 13.0243 13.0019 13.0095 12.9850
* 0.009 +* 0.012 + 0.014 + 0.005 t 0.010 + 0.004
co(A) 7.1745 7.1816 7.1846 7.1699 7.1786 7.1819
* 0.003 + 0.004 + 0.014 t 0.004 + 0.004 + 0.004
s 116.09 116.26 116.15 115.80 116.20 116.02
t 0.01 + 0.02 t0.07 + 0.03 t 0.02 t 0.01
va3) 722.93 721.99 722.45 717.68 721.62 717.76
t1.07 +1.47 +2.37 +1.06 +1.35 *1.51
tr[110] 7.8065 7.8055 7.8039 7.7808 7.8008 7.7777
tr[1i0] 7.8070 7.8039 7.8054 7.7898 7.8027 7.7901
tj (a) 0.28 0.27 0.29 0. 33 0.29 0.36
t1(b) 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28
t1 (c) 0.29 0.30 0.31 0.29 "0.31 0.34
aesf 8.5017 8.5884 8.5285 8.4349 8.4956 8.4231
Aa 0.1167 0.0193 0.0721 0.1158 0.1164 0.1462

tr(118] = /i@ + b2)~ (Kroll and Ribe, 1983)

tr[lle] = -5.4396 + ©.3274.16_2V (Kroll and Ribe, 1983)

t~a) = 35.758 - 6.5241 (tr[110]) + 0.02138V (Kroll and Ribe, 1983)

t1(b) = 35.758 - 6.5241 (tr[110]) + ©.82138V (Kroll and Ribe, 1983)

ti(c) = (-7.590 - 2.3258b + 5.3581c)/2 (Kroll and Ribe, 1983)
8.634 - (11.437 - ©.12226bc)'i (Stewart and Wright, 1974)

aest

fraccion molar de ortosa superior a 0.85. La
relacion entre las constantes reticulares de
un feldespato, composicién quimica, espa -
ciados de algunas reflexiones seleccionadas
(201, 131, 060, 204 y 400) y el porcentaje
de ortosa han sido establecidos por diversos
autores (Ribbe, 1983; Brown, 1984). Desde
el punto de vista de la historia térmica de
un feldespato, sin embargo, es mas rele -
vante la distribucion de Si y Al tetraédrico,
ya que nos indica el grado de orden-desorden
en la estructura. En este sentido se ha
empleado el método propuesto por Kroll y
Ribbe (1983) para el calculo de los valores
de tj, expresion media del Al en posiciones
t, aplicado a feldespatos monoclinicos de

simetria C 2/m, con posiciones tetraédricas
no equivalentes tj y t*. El método se basa
en calcular la traza de las direcciones [110]
y [110] en funcién de los parametros reti -
culares y del volumen, respectivamente.
Para cada muestra se han calculado tres
valores de tj utilizando distintas ecuaciones
que relacionan a®, b0, c0 y V, con objeto de
contrastar dichos datos. Tal como indican
Kroll y Ribbe (1983), las diferencias que se
obtienen no son elevadas y tienen su origen
en los errores acumulados en el refina -
miento de los parametros (se han realizado
diagramas de polvo y no de cristal tnico),
asi como de la presencia de trazas de ele -
mentos extrafios en la red, que producen una
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debil distorsion en los mencionados valores
(Brown, 1984).

Para un desorden completo en la es -
tructura, la distribucion de Al tetraédrico
responde at, = ¢2 =0.25, lo que corres -
ponde a una sanidina de alta (HS) con un
enfriamiento rapido desde unos 980 °C
(Ribbe, 1983). Los valores de t, para estos
términos vienen expresados por la siguiente
relacion: 0.5 < 2t, <0.66 (Ribbe, 1983).
El valor calculado de t; = 0.28 se repite en
todas las muestras y concuerda con el que
indican Kroll y Ribbe (1983) para una
sanidina de alta temperatura. La muestra
GB-6 presenta una mayor desviacion (entre
0.34 y 0.36), lo que implica una tempera -
tura de enfriamiento mas baja y un porcen -
taje mayor del error acumulado, pues en ella
existe una mayor diferencia en los valores
paratr[110] y tr[ 110].

El indice de deformacion Aa es en casi
todas las muestras superior a 0.05 A,
proximo al de Aa (HS), que es de 0.10 A,
por lo que las muestras estudiadas se po -
drian considerar en este sentido como fel -
despatos deformados, ya que presentan
caracteristicas cristaloquimicas similares
(Bemotat y Morteani, 1982).

En la Tabla II se incluye el analisis
quimico de dos muestras de nodulos con
diferente grado de pureza, con un buen ajus -
te en la formula mineralégica correspon -
diente. En ambos casos la relacion
Al/(Al + Si) es muy proxima a 0.24, valor
teorico del feldespato potasico puro; la des -
viacion encontrada se puede deber a la pre -
sencia de Fe3+y Ti en posicion tetraedrica,
asi como a un reemplazamiento de K por
elementos divalentes en posiciones A.

En fluorescencia de rayos X, aparte de
los elementos mayoritarios reflejados en el
analisis quimico, se encuentran cantidades
apreciables de S y trazas de Ni, Cu, Pb,
Rb, Zr, Cr, Cl y P.

El contenido en Ti de la muestra GB1 es
superior al que se recoge en la bibliografia
(Ribbe y Smith, 1966; Corlett y Ribbe,

1967) y aunque podria haber sido aportado
por el magma original ocupando posiciones
tetraédricas (Anderson, 1966), lo mas pro -
bable es que se encuentre como 6xido jun to
a otras diseminaciones de menas metalicas
presentes en los nodulos.

Tabla II
Anadlisis quimico de nodulos de sanidina
GDI GB6 GB1 GB6

sio? 64.84 61.93 Si 2.991 Si 2.941
A1?°3 15.79 17.ei Al 0.009 Al  0.059
1102 0.79 - AL 0.580 Al 0.937
Fer 0.45 0.39 Ti 0.027 Fel+0 .014
MnO 0.02 0.03 Fe340.01S Mn @.001
Mgo 1.98 0.46 Mn 0.001 Kg ©.e32
Cao 0.31 0.49 Mg ©.272 Ca 0.025
sro 0.32 Ca ©.030 Sr 0.009
Bao 0.19 Na 0.204 Ba 0.003
Na?e 2.29 0.22 K 0.794 Na ©.020
K?0 13.52 17.24 K 1.044
Total 99.99 99.08

El limite superior para el Fe3+es de un
4 % (Smith, 1974) en sanidinas de rocas
volcénicas, pudiendo ser un indice del grado
de oxidacion del magma.

Mn, Sr y Ba se encuentran dentro de
valores normales, pero el Mg esta por en -
cima de ellos, debido a una contaminacioén
de sulfatos en el interior de los nodulos *.
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GEOLOGICO DE LAS MINERALIZACIONES DE Fe AL SUR DE
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ABSTRACT. — New data on the geological
setting of the el Pedroso magnetite deposits
(Southern Iberian Massif) are presented.
Magnetite is found in a carbonate band whih
was skam-transformed by the El Pedroso
granitoid intrusion

The skam is thought to be of lime type
because of the typical association of Ca-
minerals found.

From this study, the following geological
characteristics can be deduced: a) all the
metamorphic processes occurred on the
magnetite deposit country rocks can be
reasonably explained as a simultaneous pro -
cess of contact metamorphism and defor -
mation, b) metamorphism reached up high-
grade conditions, locally producing anatexia
of the country rocks, and c¢) Fe was
concentrated from the El Pedroso granitoid,
which is Fe-very rich (8-12 %), by the skam
process.

Key words: magnetite, skam, Ossa-More -
na zone, Seville, Spain.

RESUMEN. — Se presentan nuevos datos
sobre el contexto geolégico de las minera -
lizaciones de magnetita de El Pedroso (Ma -
cizo Ibérico Meridional). Estos depdsitos de
magnetita se encuentran asociados a una
banda carbonatada que ha sido transformada
en skam por el macizo granitoide de El Pe -
droso.

El skam ha podido ser definido como de
tipo calizo de acuerdo con las asociaciones
minerales presentes.

A partir de este estudio se han podido de -
ducir las siguientes caracteristicas geolégi -
cas: a) todo el metamorfismo del entorno de
las mineralizaciones puede ser satisfac -
toriamente explicado como un metamorfismo
de contacto simultineo a una deformacion,
b) este metamorfismo alcanza condiciones de
alto grado y produce anatexia de deter -
minadas partes de los encajantes; y c) el Fe
fue probablemente aportado por el granitoide
de El Pedroso, muy rico en Fe (8-12 %), y
concentrado por procesos de skam.

1. Introduccién

La presente nota tiene por objeto aportar
nuevos datos mineraldgicos y petroldgicos
sobre las rocas igneas y metamorficas
asociadas a las mineralizaciones de mag -
netita del area de El Pedroso (Sevilla), que
fueron explotadas comercialmente de forma
intermitente desde la segunda mitad del si -
glo XIX.

Paralelamente a los trabajos mineros, se
han realizado con anterioridad varios estu -
dios geologicos y/o mineralogenéticos, en -
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tre los que merecen citarse los de Macpher -
son (1879); Carvajal (1944); Simoén
(1951); Lotze (1961); Fabriés (1963);
Vazquez y Amado Cueto (1969) y Vazquez
y Fernandez Pompa (1976).

Muchos de estos trabajos hacen alusion a
la relacion entre mineralizaciones y rocas
igneas intrusivas. En todo caso, se con -
sidera que existen entre ambas importantes
relaciones, tal como ahora se observan,
pero no se sabe con certeza si las rocas
igneas se limitan a removilizar concen -
traciones previamente existentes o por el
contrario producen un verdadero metaso -
matismo. Caben también soluciones Inter -
medias (Vazquez y Fernandez Pompa,
1976).

En nuestra opinioén, un mejor conoci -
miento del entorno geoldgico puede aportar,
tal como a continuacion se argumenta, nue -
vos elementos de juicio en la discusion,
aun cuando la mineralizacion misma no ha -
ya sido objeto central de estudio.

2. Localizacion geografica y geoldgica

Este estudio se ha realizado en la zona
situada inmediatamente al SE. de la loca -
lidad de EI Pedroso (Fig. 1).

Se encuentra situada en el sector Norte
del dominio de Olivenza-Monesterio, consi -
derado como subdominio por algunos
autores (Chacon et al., 1983). Como perte -
nece al area mas septentrional de este domi -
nio, podria también clasificarse en el domi -
no Zafra-Monesterio definido por Arriodla et
al., (1981).

Aunque seglin todos los autores citados,
este dominio presenta una sucesion precam -
brica con cuarcitas negras (formacion de
Tentudia, Eguiluz y Quesada, 1980) y un
extenso conjunto vulcanosedimentario bajo
el cambrico inferior calizo, el area estudiada
presenta peculiaridades propias que la apar -
tan de la descripcion general, tal como se
describe mas adelante.

Fabriés (1963) sitia este area en una de
sus zonas metamorficas, sefialando la di -
ficultad de distinguir los fenomenos de me-
tamorfismo regional de los de contacto, y
afladiendo que la mayor parte de las facies

metamorficas en este sector tienen un carac -
ter epizonal, aunque localmente puedan apa -
recer formaciones gneisicas y zonas de mig -
matizacion.

2. Contexto geologico de la mineraliza -
cién

3.1.  Rocas sedimentarias, metamorficas e
igneas

Los materiales en los que se encuentra la
mineralizacion forman parte de la aureola de
contacto del borde NE. del macizo intrusivo
de El Pedroso.

La sucesion litologica puede ser reia -
cionada con las series regionales previamen -
te establecidas (Fig. 2) aunque, debido a la
importancia local de la tectonica de fractura,
tal correlacion ha de hacerse con reservas.
Las transformaciones mineraldgicas contri -
buyen también a oscurecer la composicion
original y a dificultar su comparacion.

Los materiales encontrados en este area
se han agrupado en:

a)  «Aureola internay. Esta constituida
esencialmente por esquistos y cuarcitas que
a veces han llegado a sufrir procesos de
migmatizacion inducida. Las observaciones
de campo permiten establecer que las mig -
matitas han sido inducidas por el macizo in -
trusivo, pues no existe una gradacion meta -
morfica desarrollada y ademas, otro hecho
de observacion es que las texturas migma-
titicas inducidas suelen perder nitidez cuanto
mas cerca estan del contacto igneo.

Este conjunto esta formado generalmente
por rocas cuarzo-fesdespaticas, con gruesos
paquetes de cuarcitas oscuras en las que
suelen encontrarse asomos de porfidos gra-
nitoides. El metamorfismo de contacto que
han alcanzado llega a ser de grado alto (fa -
cies de comeanas piroxénicas) con asocia -
ciones tipicas de Feldespato-andaluci -
ta/sillimanita o probable mullita y feldespa -
to K-cordierita.

Estos materiales se han podido encontrar en
zonas mas alejadas del contacto, estando
entonces constituidos por pizarras con le -
chos areniscosos y con intercalaciones po -
tentes de cuarcitas oscuras, por lo que po -
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SITUACION Y ESQUEMA GEOLOGICO DEL AREA ESTUDIADA

EL PEDROSO

rsm AUREOLA INTERNA
¥k PTZARRAS

Uj BANDA CARBONATADA

fITH CORNEANAS CON ANDALUCITA

roa MACIZO GRANITOIDE — Fallas
A PORFIDOS Y APLITOIDES Discordancias
ROCAS CATACLASTICAS Ineoriormidad

Figura 1. Situacion y esquema geolégico del drea estudiada.
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drian corresponder a la Serie pizarroso-cuar-
citico-areniscosa de Lotze, 1961 (Fig. 2).

En las cercanias de la zona mineralizada
(junto al contacto) estas rocas han sufrido
temperaturas altas (cordierita-feldespato K
en la aureola interna) y por otra parte, la
presion de confinamiento parece no haber
sido muy elevada (cordierita-andalucita), por
lo que se puede concluir que los materiales
han sufrido un metamorfismo de alta tem -
peratura y de baja a media presion, depen -
diendo de la existencia o no de mullita. El
maximo de presion de confinamiento, para
aureolas internas con sillimanita se estima
en 2.5 Kb, de acuerdo con la posicion co -
munmente admitida para el punto triple de
los silicatos de Al y la falta de distena en la
parte externa de la aureola (Miyashiro,
1963), y se cree que debe ser inferior aqui,
debido a la falta de metamorfismo regional
y deformaciones de niveles estructurales
profundos.

por uno de estos minerales (epidotitas, anfi -
bolitas, piroxenitas, granatitas, etc., ¢ in -
cluso por magnetita), de geometria bastante
irregular, normalmente bolsadas y capas ,
que son producto de las reacciones bime-
tasomaticas entre las rocas carbonatadas y
aluminosilicatadas. Estas transformaciones
se han desarrollado en zonas en las que el
halo intrusivo alcanzé elevadas tem -
peraturas danto lugar a procesos de skam.
Los datos opticos de los piroxenos (ele -
vados valores de ZAC, hasta 50,y 2VZ

hasta 74%), sugieren que se trata de términos
muy ricos en johannsenita de la serie diop -
xido-hedenbergita-johannsenita. Su colora -
cion verde en lamina delgada apoya esta
suposicion. La medida de Jos parametros
opticos citados anteriormente, en cristales
zonados indica mayor concentracion en Mn
hacia el borde de los cristales.

Se han realizado analisis quimicos de
granates, cuyos resultados se muestran en la

b) «Banda carbonataday. Constituye una Tabla 1. La disgregacion de los granates se

serie discreta de afloramientos limitados ge -
neralmente por fallas, que presentan aspecto
de marmoles masivos en las zonas cercanas
al contacto intrusivo, a veces bandeados y
bastante fracturados, y de calizas replegadas
por deformacion hercinica en zonas mas ale -
jadas de la intrusion, frecuentemente con
laminaciones e intercalaciones muy finas de
filitas verdosas.

Los marmoles bandeados contienen car-
bonates, epidota, piroxeno, granate, etc.,
como minerales mas abundantes. A veces
se presentan niveles constituidos totalmente

MOL, 19b1 1,. IZL, Ie61

-ocas carbonatadas
Pitarras ponteadas
calcareas

apas de
.ampoalla

capas del

"amaor citico-areniscosa

mapas casales conglo-

mérat icos

uerie pizarroso-Cuar-

efectud por fusion alcalina con C 03Na-K y
también por ataque acido con FH, NO3H y
C104H, determinandose en la primera diso -
lucion la silice por gravimetria, y en la se -
gunda, los elementos Al, Fe, Mg, Ca, Mn
por espectrofotometria de absorcion atomica
y Na, K por espectrofotometria de emision.

Estos valores permiten clasificarlos co -
mo andraditas con 5-5.5 % en Al20 3.

La calcita predomina entre los carbona -
tos, determinados por difraccion de rayos X,
aunque localmente pueda aparecer dolomita.

FAbETEb, 1963

cal izas
Margas azuladas y are-
niscas con cemento cal-

Calizas

Pizarras y
careo cuarcitas
Micasquistos

con andalucita

"TTS
Cuarcitas grises y es- V YR ¥V Cuarcitas gri-
quistos arcillosos ne- r A

gros

areniscos y arcosas
blancas
Conglomerados

Figura 2. a) Serie regional segun distintos autores (simplificada), b) Sucesién
establecida para este sector.
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Tabla 1
Resultados de los analisis quimicos
realizados en granatitas de la mina

Navalézaro
Naval. 5 Naval. 8
5i02 36.50 37.94
212°3 5.46 5.04
Fe2°3 24.42 23.69
MgoO 0.30 1.13
cao 33.05 31.36
MnoO 0.42 0.25
K20 0.04 0.06
Na20 0.11 0.30
Total 100.30 99.77

C) «Cornéanos con andalucitay. Forman
una banda de micasquistos moscoviticos ge -
neralmente con porfidoblastos de andalucita
y cordierita.

Este tipo de roca ha sido favorable para
realizar un estudio textural detallado al mi -
croscopio, decuciéndose las siguientes
conclusiones:

— Existencia de una fase de deformacion
Fj que da lugar a una esquistosidad Sj

con blastesis de moscovita + clorita (es
muy dudosa la existencia de biotita en
esta fase, debido a que se presenta gene -
raimente con texturas de blastesis esta -
tica).

— Comienzo de otra etapa de deformacion
F2 con produccion de una esquistosidad

S2 de crenulacion y con blastesis de an -
dalucita (con Sj y S2 incipiente Inter -
fias) + biotita.

— Continuacion de la deformacion F2 que
produce la rotacion de los porfidoblas -
tos anteriormente formados (Fig. 3).

Esta secuencia podria también producir la
impresion de un metamorfismo regional
con blastesis sincinematica de andalucita y
una historia complicada, con dos foliacio -
nes internas y otras dos externas.

La interpretacion que se sostiene en este

trabajo, sin embargo, es contraria a esa apa -
rienca. Pensamos que la blastesis metamor-
fica es fundamentalmente estatica (salvo tal
vez, la de grado bajo o muy bajo de clorita
y mica blanca en Sj por las siguientes

razones:

— Cristalizacion estatica de biotita, cuarzo
y feldespatos, la primera con tipicas
texturas lepidoblasticas desorientadas
(Fig. 4) y el resto con texturas grano -
blasticas en mosaico, con puntos tri -
pies a 120° caracteristicos. Es de resal -
tar el hecho de que el melanosoma de
muchas migmatitas presenta estos mis -
mos caracteres (Fig. 5).

— Porfidoblastos de cordierita y andalucita
desorientados y, lo que es mas impor -
tante, con inclusiones desorientadas de
biotita, cuarzo, etc. Este hecho es mas
notable en rocas de grado medio y alto
de metamorfismo (Fig. 6) y no permite
asignar a sus inclusiones un caracter
sincinematico de Sj.

— Zonacion metamorfica cartograficamen -
te relacionada con una intrusion gra -
nitica.

Por otra parte, las texturas aparentemente
propias de metamorfismo regional pueden
ser interpretadas en un contexto de meta-
morfismo de contacto, tal vez simultaneo a
una deformaciéon sin metamorfismo re -
gional asociado.

La figura 3 por ejemplo, correspondiente
a comeanas con metamorfismo de grado ba -
jo a medio, muestra los siguientes hechos:
— Las foliaciones internas y externas a

los porfidoblastos son las mismas. Es -
to es, solo hay foliacion Sj y S2, que
afectan tanto a los esquistos como a los
profidoblastos, y su disposicion actual
se debe a rotacion de estos ultimos,
asociada al desarrollo de la crenulacion.

— En la foliacion interna no se observan
relictos metamorficos orientados.

— En la S, no hay més minerales meta -

morficos que la moscovita y la clorita,
que en parte pueden ser incluso crista -
lizaciones miméticas posteriores a Sj,

a partir de moscovita y clorita anterio -
res, y anteriores a F2, como la anda -

lucita lo es.
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En consecuencia, el maximo grado de
metamorfimo regional posible seria el de
grado bajo en sentido de Winkler (1974), o
menor, si las micas de, Sj son estaticas,

miméticas de otros filosilicatos anteriores.

Por otra parte las texturas rotacionales
no son exclusivas del metamorfismo re -
gional, sino que también pueden producirse
cuando una aureola de contacto es de -
formada, y se ha demostrado previamente su
existencia en el Macizo Ibérico espafiol en
relacion a metamorfismo de contacto (Pas -
cual 1984).

d) «Rocas intrusivas». Han sido estu -
diadas con anterioridad por Fabriés (1963),
y en la sintesis regional elaborada mas tarde
(Bard et Fabriés, 1970) se describen como
constituyentes de una serie continua, desde
tonalitas bastante basicas con homblenda y
diépsido hasta granodioritas con fenocris -
tales de microclina.

Esta variacion composicional se reia -
ciona con la presencia de rocas encajantes
corbonatadas, si bien no se llega a men -
donar de forma explicita la asimilacion, ni
tal suposicion se refleja claramente en los
datos quimicos.

En el presente trabajo se distinguen los
siguientes grupos de rocas intrusivas:

— «Macizo granitoide de El Pedroso», en
el que predominan las rocas de compo-
sicion tonalitica-granodioritica.

— «Rocas porfidicas», estan constituidas
por cuarzodioritas, tonalitas y mas rara -
mente por cuarzonoritas. Poseen feno -
cristales de plagioclasa (a veces zonados
desde An 30 hasta An 55) que frecuen -
temente estan orientados e incluso de-
formados, formando un entramado en
cuyos intersticios puede hallarse anfi -
bol y/o piroxeno, biotita, cuarzo y a
veces epidota, feldespato potasico, etc.
(como accesorios apatito, mena, zircon,
titanita, etc).

Forman enclaves de dimensiones métri -
cas a decamétricas y se originaron probable
mente a partir de irregularidades composi -
donales en el Macizo granitoide de El Pe
droso.

— «Diques aplitoidesy», constituyen peque -
flos cuerpos de anchura métrica que cortan
tanto a las rocas de la aureola interna como

a la banda carbonatada e incluso a las cor -
neanas. Su textura puede variar desde por -
fidica a microgranuda, y en su composicion
destaca la presencia, a veces muy abun -
dante, de feldespato potasico y moscovita.

3.2.  Mineralizaciones

Las mineralizaciones de magnetita se
encuentran generalmente formando bolsa -
das, capas o cuerpos irregulares junto con
otros materiales calcosilicatados de la «Ban -
da Carbonatada», precisamente donde ésta
ha sufrido un metamorfismo de contacto de
alto grado (zonas mas cercanas al contacto
intrusivo).

Existen dos explotaciones importantes
en la zona: San Manuel y Navaldzaro
(Figs. 7y 8).

En San Manuel la banda carbonatada
tiene un espesor de unos 20 m. y es predo -
minantemente caliza. Se presenta limitada
por contacto mecanicos (N 160740° E).

La mineralizacion se concentra en dos
nucleos, al Norte y al Sur del afloramiento,
separados por rocas calcosilicatadas (grana -
titas, piroxenitas, epidotias, etc). Las para -
génesis mas interesantes desde el punto de
vista fisico-quimico observadas en estas ro -
cas se pueden agrupar en: Gn-Ep; Gn-Ep-
Px; Cz-Px-Plg.

El estudio con luz reflejada pone de ma-
nifiesto que esta constituida por una masa
de cristales generalmente idiomorfos de
magnetita con algo de esfalerita y pirita
accesoria. A veces el conjunto esta alto tec -
ionizado y puede haber hematites y oxidos
de Ti como productos de alteracion.

En Navalazaro, la banda carbonatada es
mas amplia (unos 80 m. de potencia y 200
de corrida) y sus limites no se observan por
estar ocultos bajo las escombreras. La ex -
plotacion a cielo abierto puso de manifiesto
la gran irregularidad de este yacimiento.

La mineralizacion se presenta como una
banda irregular al Norte, y como una serie
de masas lenticulares separadas por rocas
calcosilicatadas, al Sur. Se observan mui -
titud de diques apliticos y porfidicos (hasta-
un 20 % del conjunto de la explotacion) que
cortan la mineralizacion, produciendo en
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Figura 3. Porfidoblasto de andalucita rotado,
en el que se observa como penetra en ¢l la
esquistosidad extema. Pol // 4x.

Figura 4. Andalucita idiomorfa y cordierita
con inclusiones desorientadas, sin
deformacion. Biotitas con texturas

lepidoblasticas desorientadas (en mosaico).

Pol X 4x.

Figura 5. Roca cuarzo-feldespatica de la
«aureola interna» presentando textura
granoblastica con puntos triples. Pol X 20x.

Figura 6. Porfidoblasto de cordierita sin
deformacion y con abundantes inclusiones
desorientadas. Pol X 4x.

Figura 7. Aspecto general de la mina
San Manuel.

Figura 8. Vista de la explotacién a cielo
abierto de Navalazaro.
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ésta un aumento en el contenido en fosforo
(Doetsch, 1967).

Las paragénesis en estas rocas se pueden
resumir en : Ep-Gn-Px; Px-Esc-Gn-Ep; Px-
Esc-Plg-Gn; Plg-Px-Ep; Px-Ep; Px-Plg.

Es de resaltar la ausencia de carbonatos
en este yacimiento, debido probablemente a
su total reaccion para dar lugar a otras rocas
calcosilicatadas.

La mineralizacién estd constituida por
magnetita, generalmente martitizada con
textura granoblastica desorientada, con algo
de marcasita intersticial. También suele en -
contrarse hematites y goethita de alteracion.

4. Consideraciones sobre la mineralogéne-
sis de estos depositos

La distribucion espacial de las concen -
traciones de Fe en relacion con el contacto
entre cuerpos intrusivos (granitoides) y ma -
teriales carbonatados y calcosilicatados
(skam) no es casual. Las mineralizaciones
muy probablemente se formaron por con-
centracion de hierro en condiciones de meta -
somatismo de contacto.

El hierro parece mas bien aportado por la
roca ignea. Seria muy dificil explicar su
procedencia a partir de los materiales carbo -
natados que practicamente carecen de hierro
fuera de la zona de contacto. Por el con -
trario los granitoides en esta zona pueden
contener hasta un 12 % de Fe total (Bard et
Fabriés, 1970).

Durante los procesos metasomaticos, el
hierro se moviliza y difunde a través de la
zona de contacto, procedente de las partes
mas extemas de las rocas intrusivas, a tem -
peraturas entre 400-500 °C (Px-Ep; Px-Gn-
Ep; Zharicov 1970), bajo un régimen de
alcalinidad normal (Px-Plg; Px-Esc-Plg-Gn;
Zharicov 1970), concentrandose en bolsadas
y cuerpos irregulares durante la etapa de
deformacion F2 simultanea al proceso meta-

somatico.

5. Conclusiones

A partir de los datos pedologicos ex-
puestos y de las consideraciones sobre la

mineralogénesis de los depdsitos, se puede
establecer:

1) La sucesion litologica en el sector es -
tudiado parece mostrar materiales detriticos
y carbonatados del Cambrico inferior, con
contactos mecanicos entre ambos. Esta su-
cesion difiere de la establecida por otros
autores para los materiales del dominio en
que se encuentra (Zafra-Monesterio).

2) Los materiales estudiados estan afee -
tados por un metamorfismo de contacto que
ha llegado a producir migmatizacion indu -
cida por el macizo granitoide de El Pedroso,
alcanzando condiciones de comeanas piro -
xénicas, con presiones de confinamiento
inferiores a 2.5 Kb.

3) Las texturas aparentemente de meta -
morfismo regional puden ser satisfacto -
riamente explicadas mediante un proceso de
metamorfismo de contacto simultineo, tal
vez, a una deformacion sin metamorfismo
regional asociado.

4) Las mineralizaciones de magnetita
parecen haberse generado en un proceso de
skam de tipo calizo (calcita, andradita, he -
dembergita-johannsenita, wollastonita, es-
capolita calcica, anfiboles calcicos, epidota,
cuarzo, magnetita, etc).

5) El abundante desarrollo de granatitas
y el alto contenido en hierro de todos los
minerales del skarn, son proporcionales al
tiempo de avance del proceso (Zharicov,
1970).

6) El Fe fue probablemente movilizado
por difusion desde la roca ignea y con -
centrado posteriormente a 400-500 ‘C ya
presiones relativamente bajas (and o muli),
y en régimen de alcalinidad normal, por me -
tasomatismo de contacto simultineo a una
deformacion.
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PRESENCIA DE PIRROTINA CON TEXTURA EN «BIRD’S EYES»
EN LAS AUREOLAS DE METAMORFISMO DE CONTACTO
RELACIONADAS CON LOS PLUTONES ADAMAELLITICOS DE
TRUJILLOY DE LOGROSAN (CACERES, ESPANA)

J. Guijarro Galiano y J. Monseur Lespagnard

Dpto. Geologia y Geoquimica. Fac. de Ciencias. Universidad Auténoma de Madrid.

ABSTRACT. — The thermal aureole produced
by contact metamorphism surrounding
adamellitic bodies in Trujillo and in
Logrosan is formed, from the pluton to the
outward part, by the three following zones:
zone of schists with muscovite, zone of the
spotted schists and zone of schists without
nodules.

The pyrrhotite (unaltered and/or altered)
—alone/or associated to other sulphides and
which constitute the principal purpose of
this study— is distributed of this way in
the contact aureole: in Trujillo, in the three
zones but more abundantly in the zone of
the spotted schists; in Logrosian, only in
the ourward zone.

First, we study the characteristics of the
pyrrhotite and of the other associated sul -
phides in the two contact aureoles and we
describe the different processes of alteracion
which have affected the pyrrhotite (sub -
titution for marcasite from the boundaries of
the grains or from the fissures crossing the
particles; concentric alteracién or «bird's
eyes texture».

After, we justify the origen of the
pyrrhotite and of the other associated sul-
phides as the most appropiate process (hy-
pogene or supergene) of alteration of the
pyrrohotite, taking into account: the pro -
cesses of alteration which have affected the
adamellites and some primary minerals of

the intraplutonic associated lodes as the
distribution of the different products of alte-
ration in the time and in the space.

Key words: Contact metamorphism,
Alterations of pyrrohotite «Bird's eye
texture»», Trujillo and Logrosan.

RESUMEN. — La aureola de metamorfismo
desarrollada en el contacto de la adamellita,
tanto en Trujillo como en Logrosan,
comporta, desde el pluton hacia el exterior,
las tres zonas siguiente: zona moscovitica,
zona de pizarras mosqueadas y zona de
pizarras practicamente sin nodulos.

La pirrotina (sana y/o alterada) —sola o
acompaiiada de otros sulfuros y objeto
principal de este trabajo— se halla de esta
manera en la aureola metamérfica: en
Trujillo, en todas las zonas pero mas
abundantemente en la zona de pizarras
mosqueadas; en Logrosin unicamente en la
ultima zona externa.

Se estudia primero las caracteristicas de
la pirrotina y de los otros sulfuros asociados
en las dos aureolas de metamorfismo de con -
tacto y se describe los diversos fenémenos
de alteracion sufridos por la pirrotina
(reemplazo por la marcasita a partir de los
bordes o de las fisuras; alteraciéon en formas
concéntricas, «bird's eyes»).
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Luego se justifica el origen de la
pirrotina y de los otros sulfures asociados
asi como el proceso mas idéneo (hipo o
supergénico) de la alteracion de la pirrotina
tomando en consideracion: los fenémenos de
alteracion que han afectado las adamellitas y
ciertos minerales primarios de los filones
intrapluténicos asociados asi como las
relaciones temporales y espaciales de los
distintos productos de alteracion.

Palabras clave: Metamorfismo de con -
tacto, Alteraciones de la pirrotina, Textura
en «bird's eyes»», Trujillo y Logrosan.

L.— Introducciéon

En relacion genética con los plutones
adamelliticos de Trujillo y de Logrosan
—situados geograficamente en Extre -
madura, al S.E. de la provincia de Céceres y
geologicamente en la Zona Central Ibérica
(Julivert et al. 1984)— se presentan
respectivamente nueve y cuatro filones
intra-pluténicos cuyas caracteristicas gene -
rales han sido definidas en trabajos ante -
fores (Guijarro, 1982; Guijarro, Monseur y
Gutiérrez, 1984a; Guijarro y Monseur,
1984b).

Las rocas sedimentarias, que rodean a
dichos plutones, se integran en una serie
monoétona pizarroso-grauvaquica, azoica y
metamorfizada que pertenece al Precambrico
superior (Alcudiense) Infracambrico. La
serie sedimentaria esta afectada por un meta -
morfismo regional de baja presion y tem -
peratura, correspondiente a las facies de
esquistos verdes (Saavedra et al., 1975).

El estudio detallado de las aureolas de -
sarrolladas en los alrededores de cada pluton
—que traducen un metamorfismo de con -
tacto cuya intensidad se halla entre el grado
bajo y medio de presion y temperatura
(Saavedra et al., 1975; Guijarro y Mon -
seur, 1984 c)— ha permitido distinguir en
cada aureola, desde las proximidades de la
adamellita hacia el exterior, las diferentes
zonas siguientes (Guijarro, 1982; Guijarro
y Monseur, 1984c):

,» l— Zona de pizarras moscoviticas con
dos subzonas en Logrosan: una muy cerca
de plutén con turmalina y otra un poco mas
alejada con nodulos de cuarzo. En Trujillo,
nodulos de sericita-moscovita aparecen en

esta zona donde se nota localmente la
presencia de turmalina y apatito.

2. — Zona de pizarras mosqueadas que,

en Trujillo, se presenta con nodulos de
andalucita-damoumita. Varias intercalacio -
nes se observan en el seno de esta zona:
— en el principio, pizarras con ndédulos de
andalucita-damoumita con o sin fenocris -
tales de moscovita asi como pizarras con
nodulos de sericita-cuarzo; — hacia el
centro, roca negra compacta que micros -
topicamente es una metapelita biotitica con
noédulos de andalucita-damoumita y que
corresponde a una comeana; — en el final,
pizarras con nodulos de sericita-cuarzo.

En Logrosan esta zona, con nodulos de
micas acompafiadas a veces de damoumita,
comporta dos subzonas: una con feno -
cristales de moscovita y otra con ausencia
de estos ultimos.

3. — Zona de transicion entre pizarras

mosqueadas y metagrauvacas sin nddulos en
Trujillo; zona sin ndédulos muy extensa, en
Logrosan y con niveles metacuarciticos.

El objeto del presente trabajo es de
estudiar las caracteristicas de la pirrotina y
de los sulfuros asociados en las dos aureolas
de metamorfismo de contacto, de describir
las diversas formas de alteracion sufridas
por la pirrotina y de intentar justificar el
origen del conjunto de los sulfuros y de la
alteracion de la pirrotina.

II.— Estudio de la pirrotina (facies sanas y
alteradas) y de los sulfuros asociados
en las aureolas de metamorfismo de
contacto

Del examen de las Figs. 1y 2 y de las
Tablas I, II, IIT y IV, se observa que la
pirrotina, sola o asociada a otros sulfuros,
se halla de la manera siguiente.

En Trujillo, la zona de pizarras mos -
queadas, presentando nodulos de andalucita-
damoumita, esta casi siempre mineralizada
en pirrotina acompafiada a veces de calco -
pirita, blenda, arsenopirita y pirita. En
particular, la pirrotina aparece en el centro
de esta zona, asociada a una intercalacion de
metapelita biotitica, compacta, negra (cor -
neana) y hacia el final de la zona donde los
nddulos vuelven a ser de sericita-cuarzo. En
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Figura 1. Situacion de las muestras de pirrotina y de sulfuras asociados (calcopirita) en el seno
de la aureola de metamorfismo, desarrollada en el contacto de la adamellita de Trujillo.

la zona externa sin nodulos, la pirrotina se
presenta en algunas metagrauvacas ya que
en el sur de Trujillo, en zonas alejadas de la
adamellita, volvemos a encontrar pizarras
mosqueadas con pirrotina, lo que hace
pensar en otros plutones granitoides no
aflorantes que metamorfizan los metase -
dimentos.

En Logrosan, la pirrotina —a veces
acompafiada de calcopirita, blenda y arseno -
pirita— aparece unicamente en la ultima
zona externa sin nodulos.

Si se tiene en cuenta que las obser -
vaciones son mas numerosas en Trujillo
que en Logrosan, podemos decir que las
caracteristicas de la pirrotina y de los
sulfuras asociados observados en las dos
aureolas de metamorfismo de contacto, son
las siguientes:

— la pirrotina sana, con un tamafio
maximo oscilando entre 375-3.175(1 (en
Trujillo) y 500-5.300(1 (en Logrosan),

aparece en indicios (i (<1%)) en las dos
regiones o entre 2-12% en Trujillo y entre
2-15% en Logrosan;

— la pirrotina alterada se observa en
indicios en las dos regiones, pero alcanza
un mayor porcentaje en Trujillo (1-7 %)
respecto a Logrosan (1-2 %);

— la calcopirita —en indicios en las
dos regiones o alcanzando 1% en Logrosan
y con un tamafio maximo comprendido
entre 35-55(1 (en Trujillo) y 80-420(1. (en
Logrosan)— aparece como pequefias indu -
siones en el seno de la pirrotina (en
Trujillo) o sustituyendo a la pirrotina (en
Trujillo y Logrosan); a veces pequeilos
puntos de calcopirita y de pirrotina alterada
se presentan en indicios, rodeados de limo -
nita (<<1 a 3%) (en Trujillo);

— la pirita alcanza 2 y 4% en dos
muestras de la region de Trujillo (respec -
tivamente S-14, Tabla II y S-10, Tabla I);

— la blenda, en indicios, sustituye a la
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Tabla I
Pirrotina localizada en la zona moscovitica (Trujillo).

MUESTRA TIPO LITOLOGICO PIRROTINA

S -17 Metapsammita arcillosa con sericlta Indicios
-clorita de textura fluidal.

S -18 Metapellta cuarctfera Indicios

pirrotina (en Logrosan) o se observa como
pequeias inclusiones (tamafio maximo
20p.) en el seno de la pirrotina (en Trujillo);

— la arsenopirita, en indicios, se pre -
senta: sustituyendo a la pirrotina (en Tru -
jillo) o aislada en la matriz pizarrosa de las
rocas metamorficas (en Trujillo y Logro -
san);

— la covellina, en una sola muestra de
la region de Trujillo (S-14, Tabla II), apa -
rece en indicios como alteracion de la cal -
copirita.

En particular, la pirrotina —que se ha -
lia ligada frecuentemente a los niveles mas

cuarciticos en el seno de las rocas metamor -
ficas— se presenta: en pequeflas masas,
mas o menos alargadas, fracturadas, de un
cierto tamaflo y sin ninguna alteracion (en
Trujillo y Logrosan); en forma dentritica
(en Trujillo); como inclusion en la ilmenita
(en Logrosan) o sustituyendo a la ilmenita
(en Trujillo); en el interior de los cristales
laminares de clorita (en Logrosan) o dis -
puesta en lentejuelas mas o menos alinea -
das paralelamente a las biotitas (en Tru -
jillo); aislada en la matriz pizarrosa de las
rocas (en granos de tamafio maximo de 5p
o en lentejuelas alargadas) sin relacion con

Figura 2. Situacién de las muestras de pirrotina y de sulfures asociados (calcopirita, blenda y
arsenopirita) en el seno de la aureola de metamorfismo, desarrollada en el contacto de la
adamellita de Logrosan.
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Tabla 11
Pirrotina y otros sulfuras localizados en la zona de pizarras mosqueadas (Trujillo).
SULFUROS
MUESTRA TIPO LITOLOGICO PIRROTINA ASOCIADOS
N-9 Metapelita cuarcifera # Pirr.Sana=4% Cp =i
con noédulos de And-Dam Firr.Alterada=1% Bl =i
N -10 Metagrauvaca con nédulos Pirr.Sana=4% Cp =i
de And-Dam Firr.Alterada=3%
N -12 Metapsammita arcillosa Pirr.Sana=5% Cp =i
con nédulos de And-Dam. Pirr.Alterada=4% Bl =i
Firr.Dentritica=i
N -30 Metapelita biotitica Firr.Sana=2%
con nédulos de And-Dam Firr.Alterada=7%
0 comeara.
N -32 Metagrauvaca con nédules Pirr = 12%
de And*Dam.
S -5 Metapelita biotitica Firr = 5%
con nédulos de And-Dam.
S -8 Metapelita biotitica Pirr =i Cp =i
con nédulos escasos.
S -14 Metapelita cuarcifera Pirr =i Cp = i
Pi = 2%
S -26 Metapelita biotitica Pirr.Sana=4% Cp =i
con nédulos de Se-Q Pirr.Alt erada=2% Bl =i
S -27 Metapelita cuarcifera Firr
con nédulos Se-Q
S -23 Metapsammita arcillosa Pirr, Sana=3% Cp =i
con nédulos de Se-Q Firr.Alterada=3% 31 =i
As =i
S -31 Metapelita cuarcifera Firr.Sana=3%
con nédulos de And-Dam. Pirr.Alterada=5%
0-6 Metapelita biotitica Pirr. =i Cp =i
con nédulos de And-Dam.
* ABREVIACIONES UTILIZADAS EN LA TABLA:
And-Dam Andalucita-daraoumita
Se-Q Sericita-Cuarzo
Pirr Firrotina
Cp Calcopirita
B1 Blenda
Pi Pirita
As Arsenopirita
i Indicios
otros componentes (en Logrosan); rodeando sencia de filoncillos de cuarzo, muy
los nodulos o atravesandolos o con textura estrechos, recortando las rocas metamorficas
orientada en su interior (en Trujillo). y conteniendo respectivamente:

Ademas es importante sefialar la pre- — casiterita, arsenopirita, andalucita,
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Tabla III
Pirrotina y otros sulfuras localizados en la zona de transicién entre pizarras mosqueadas y la
zona de metagrauvaca sin nodulos (Trujillo).

MUESTRA TIPO LITOLOGICO

N -13 Metagrauvaca con clorita de
textura fluidal.

S -11 Metagrauvaca

S -10 Metagrauvaca con clorita de

textura fluidal.

PIRROTINA SULFUROS ASOCIADOS

Pirr “ Indicios

Plrr - ™ Calcopirita y
Pirita en indi
clos.

Firr = Indicios Pirita = 4%

Tabla IV
Pirrotina y otros sulfuras localizados en la zona biotitica sin nodulos (Logrosan).

MUESTRA
E. 3

TIFO LITOLOGICO

Metapsaramita-metagrauvaca

Metapsammita-Metapellta-
-Metacuarclta

E -11 Metacuarcita
S - 3 Metagrauvaca

Metapelita

Metapsammita

E - 5 Metapsammita

E - 8 Metapsammita

* ABREVIACIONES UTILIZ.\DAS EN LA TABLA:

Firr: Pirrotina

Cp : Calcopirita

Bl : Blenda

As : Arsenopirita
i : Indicios

feldespato, biotita, clorita, leucoxeno y
goethita, en Trujillo.

—pirrotina sana (3%, tamafio maximo:
2.940[1), pirrotina alterada (indicios a 1%,
bordeando a la pirrotina o en forma rami -
ficada dentro de ella), pirita (8%, tamafio
maximo: 13.300(1) y calcopirita (indicios a
2%, tamafio maximo: 420(i), en Logrosan.

Posteriormente a su formacion, algu -
nos granos de pirrotina han sufrido procesos
de alteracion bajo tres aspectos bien diferen -
ciados: en los bordes, de manera lineal y en
formas concéntricas (bird's eyes»).

FIRROTINA SULFUROS ASOCI:pos
Firr*.Sanaci G =i
Pirr .Alt erada*=2%

Plrr « i

Pirr

Pirr

Firr.Sana* 3% Cp * 4o
FLrr Alterada*la Bl - i
Plrr.Sana - 15%
Pirr.A.lterada=i Cp - 1%
Pirr* = 2%

Firr.Sana= 4% Cp- i
Pirr .Alterada=1% As - i

En Trujillo estos procesos se traducen
de la manera siguiente:

La alteracion en los bordes de la
pirrotina se produce por reemplazo de esta
ultima por la marcasita; dicho fenémeno
aparece en las pirrotinas localizadas en las
pizarras mosqueadas asi como en las
situadas en las corneanas intercaladas en
esta zona.

La alteracion lineal se realiza a partir de
planos estructurales de la pirrotina. Empie -
za de forma fisural con lineas de marcasita
reemplazando la pirrotina (lamina I, Fig.
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4). Luego, seglin avanza el proceso, apare -
cen zonas alargadas de pirrotina totalmente
sustituidas por marcasita alternando con
huecos, produciendo la textura en «dientes
de peine» (lamina I, Fig.5). Finalmente el
proceso se termina, dando una textura en
«rejilla» con barras de marcasita que separan
huecos rellenos de hidroxidos de hierro
(lamina I, Fig. 6). Este tipo de alteracion es
mas frecuente en las intercalaciones de cor -
neanas.

La alteracion concéntrica o en «bird's
eyes», mas desarrollada en la zona de pi -
zarras mosqueadas, se produce de varias
formas: la mas frecuente a partir de los
bordes de la pirrotina (lamina I, Fig. 1y 2)
y las otras a partir de fisuras (lIamina I, Fig.
1y 2) o desde el centro de la pirrotina hacia
los bordes de la misma.

En dichas texturas se observan a la vez
bandas claras con anisotropia fuerte forma -
das por criptocristales de marcasita y bandas
grises con anisotropia media con una mez -
cia de criptocristales de marcasita y pirita.
Hemos determinado la naturaleza de los
productos de alteracion de la pirrotina, ba -
sandonos Unicamente sobre el grado de ani -
sotropia presentado por dichos productos.
Sin embargo, no ignoramos —en acuerdo
con la literatura— que durante el reemplazo
de la pirrotina por una mezcla de pirita y de
marcasita, la pirrotina pasa por una fase
intermedia, mal definida, bastante fuerte -
mente anisotropa (azul intenso) denominada
«producto intermedio» por los autores. No
se conoce la naturaleza exacta de este
producto que, sin embargo da un diagrama
de marcasita en los rayos X.

Segun avanza el fenomeno de alteracion
en «bird's eyes», los vestigios primarios de
pirrotina quedan totalmente reemplazados
por marcasita, practicamente sin pirita dan -
do una textura globosa (pseudo «bird's
eyes») (lamina I, Fig. 3).

En Logrosan, las pirrotinas han sido al -
teradas bajo las formas siguientes: en su
parte central con huecos rellenos de hidro -
xido de hierro y presentando en los bordes
restos irregulares de pirrotina sana; en finas
y alargadas franjas de marcasita a partir de
fisuras (iniciacion de la alteracion «en reji -
lia»); localmente con texturas pseudo-

concentricas anunciando el principio de los
«bird's eyes».

IOT.— Origen de la pirrotina y de los
sulfuros asociados en las aureolas de
metamorfismo de contacto

De una manera general es bien cono -
cido que la pirrotina puede ser a veces de
origen sedimentario (Marmo y Mikola,
1951; Tamayo, 1955; ...) o resultar de la
transformacion de la pirita por accion del
metamorfismo de contacto (Lacroix, 1986;
Ramdohr, 1927, Antun, 1954, ...).

sin embargo, en el caso presente,
parece logico considerar la pirrotina y los
sulfuros asociados como de origen plutod -
nico, resultando de emanaciones neuma -
toliticas-hidrotermales por las razones
siguientes:

— la pirrrotina se dispone frecuen -
temente alargada y orientada segln fisuras
microscopicas o0 micro-planos que han faci -
litado la inyeccion de vapores o fluidos
magmaticos; estos micro-planos recortan
tanto los minerales (como la clorita) o los
nodulos de Andalucita-Damournita como
las rocas metamorficas en su conjunto;

— la pirrotina se encuentra asociada
con una parte de los mismos sulfuros
(calcopirita, blenda, arsenopirita, pirita)
situados también, incluyendo la pirrotina,
en ciertos filones intraplutéonicos de
Trujillo y de Logrosan;

— la presencia de filoncillos de cuarzo,
muy estrechos, recortando las rocas meta -
morficas y conteniendo respectivamente ca -
siterita-arsenopirita en Trujillo (minerales
igualmente presentes en ciertos filones in -
trapluténicos de Trujillo) y pirrotina-pirita-
calcopirita en Logrosan (minerales igual -
mente presentes en ciertos filones intraplu -
tonidos de Logrosan) atestiguan que mani -
festaciones neumatoliticas-hidrotermales se
han efectivamente producido en las aureolas
metamorficas de las dos regiones.

IV.— Origen de los fenémenos de
alteraciones que afectan a la
pirrotina en las aureolas de
metamorfismo de contacto

Para precisar el origen de las soluciones
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Lamina 1. Fenomenos de alteracion de la pirrotina

Figura 1. Fenémeno de alteracién en «bird's
eyes» a partir de fisuras y de los bordes de la
pirrotina con bandas de marcasita (M)
mas pirita (Py) alrededor de nicleo de
marcasita (M). (C = grano de calcopirita
sustituyendo a la pirrotina (P).)

3

Figura 3. Marcasita (M) reemplazando
totalmente a la pirrotina y formando pseudo
«bird's eyes».

Figura 5. Marcasita (M) reemplazando casi
totalmente a la pirrotina produciendo la
textura en «dientes de peine».

Figura 2. Mismo proceso de alteracion en
«bird's eyes» que en la figura 1 con bandas
de marcasita (M) y de marcasita (M) mas
pirita (Py). (C = grano de calcopirita
sustituyendo a la pirrotina (P).)

4

Figura 4. Principio de la alteracién y del
reemplazo de la pirrotina (P), de forma
lineal, por la marcasita (M). (C = grano de
calcopirita sustituyendo a la pirrotina (P).)

Figura 6. Reemplazo total de la pirrotina,
por la marcasita (M) dando la textura en
«rejilla». (C = grano de calcopirita
sustituyendo a la pirrotina.)
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que han provocado la alteracion de la pi -
rrotina localizada en las aureolas de meta -
morfismo de contacto de las dos regiones,
consideraremos previamente:

— por una parte, los fendmenos de
alteracion que han afectado las adamellitas y
cietos minerales primarios de los filones
intraplutonicos asociados;

— por otra, las relaciones temporales y
espaciles de los distintos productos de al -
teracion.

Tanto en la adamellita como en la mi -
croadamellita porfidica de las dos regiones
aparecen, durante la cuarta fase de la evo -
lucion magmatica, los procesos de alteraion
siguientes (Guijarro, 1982): microclini -
zacion de la albita; albitizacion de los feno -
cristales de microclina; cloritizacion de las
biotitas; moscovitizacion de las cloritas y
biotitas; pinnitizacion de la cordierita; seri -
tizacion de los feldespatos; turmalinizacion
de las biotitas y de los feldespatos; alte -
racion basaltica de las biotitas.

Por otra parte, en los contactos filones
intraplutonicos roca encajante, los procesos
de alteracion que han sido evocados se acen -
tuaron gracias a la accion de los vapores y
fluidos magmaticos, apreciandose una cierta
silicificacion, moscovitizacion, turmalini -
zacion (en Trujillo y Logrosan) y local -
mente greisenificacion (en Logrosan).

Ademas, en los filones ligados a los
plutos adamelliticos de Trujillo y de Logro-
san, ciertos sulfuras (calcopirita, arseno -
pirita, estannina, pirita) asociados a la
pirrotina, han sufrido una alteracion con
aparicion de minerales secundarios (cove -
llina, calcosina, escorodita y goethita).

En particular, en los filones de Tru-
jillo, las fracturas afectando blenda, pirita y
arsenopirita han recortado las inclusiones de
calcopirita de un cierto tamafio apareciendo
en el seno de los tres otros sulfuras (blenda,
pirita y arsenopirita). Se entiende por tanto
que la escorodita, rodeando a la arsenopirita
y rellenando las grietas afectando este sul -
furo, esta acompanado frecuentemente por
covellina. Sin embargo, cuando los granos
de calcopirita son muy pequeflos o aparecen
como exsolucion en la blenda, la calcopirita
no se transforma en covellina.

En los filones de Logrosan —donde la
escorodita se sitia preferentemente en las

grietas de arsenopirita y donde la calcopirta
aparece como inclusiones en la estannina y
en la blenda —la covelllina y la calcosina
resultan de un reemplazo de clacopirita y de
estannina, estos dos ultimos sulfuras apare -
ciendo mas abundantes en Logrosan (cal -
copirita: 0-24%; estannina: 1-74%) que en
Trujillo (calcopirita: <1-9%; estannina: 0-
24%). En particular, la covellina reemplaza
a la estannina, disponiéndose en grictas y
en zonas concéntricas dentro y alrededor de
la estannina.

En los filones de las dos regiones, la
goethita resulta de la alteracion de los sul -
furos conteniendo hierro en su red cristalina
y aparece a veces en capas concéntricas.

En cuanto a la pirrotina —general -
mente en indicios pero alcanzando 1% (en
Trujillo)— aparece casi siempre en pe -
quetias inclusiones en la pirita (en Trujillo),
la arsenopirita (en Trujillo), la blenda (en
Trujillo), la calcopirita (en Trujillo y
Logrosan) y en la estannina (en Logrosan);
a veces, la pirrotina esta sustituida por la
calcopirita (en Trujillo y Logrosan). Nunca
la pirrotina estd alterada debido proba -
blemente a su tamafio reducido en el seno
de los otros sulfuras, lo que la confiere una
cierta protecccion frente a los fendmenos de
alteracion.

En resumen, se puede decir que la for -
macion de ciertos minerales primarios y
secundarios observados en los filones intra -
pluténicos ligados a las adamellitas de las
dos regiones y que los fenomenos de alte -
racion sufridos por la pirrotina en las au -
reolas de metamorfismo de contacto de Tru -
jillo y de Logrosan se integran en el esque -
ma evolutivo siguiente:

— cristalizacion fraccionada del magma
adamellitico en tres fases con sus carac -
teristicas texturales y mineralogicas mien -
tras aparece una cuarta fase tardia de altera -
cion ya definida;

— emplazamiento de las mineralizado-
nes intraplutonicas, incluyendo la pirrotina
y, en los contactos filones-roca encéjente,
acentuacion de los procesos de alteracion
anteriores, gracias a la accion de vapores y
fluidos magmaticos, apreciandose en las
adamellitas una cierta silicificacién, mosco -
vitizacion, turmalinizacion (en Trujillo ,
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Logrosan) y localmente greisenificacion (en
Logrosan).

Es también durante esta etapa que
vapores y fluidos neumatoliticos-hidroter-
maes han penetrado en las aureolas de meta -
morfismo de contacto dando lugar a la for -
macion de una ligera mineralizacion:

— en pirrotina, pirita, calcopiria, bien -
da y arsenopirita localizadas en fisuras
microscopicas o micro-planos recortando
las rocas metamorficas;

— en casitesita-arsenopirita (en Truji -
lio) y pirrotina-pirita-calcopirita (en Logro -
san) apareciendo en filoncillos de cuarzo
atravesando las rocas encajantes.

— formacion en los filones intra -
putonicos de productos de alteracion (cove -
llina, calcosina, escorodita y goethita) a
partir de ciertos minerales primarios (pirro -
tina, pirita, calcopirita, arsenopirita y
estannina) y desarrollo, en las aureolas de
metamorfismo, de los fendémenos de alte -
racion sufridos por la pirrotina y descritos
anteriormente.

Respecto a las caracteristicas de la pi-
rrotina y de los sulfuras asociados, es im-
portante subrayar que en las aureolas de me -
tamorfismo de contacto los granos de pirro -
tina son mas abundantes y de tamafio ma -
yor que los granos observados en los filo -
nes intraplutonicos mientras los granos de
calcopirita, arsenopirita, pirita y blenda son
mas abundantes y de tamafios mayores en
los filones intraplutonicos que los granos
de los mismos sulfuras presentes en las
aureolas metamorficas.

Por otra parte, en los filones intraplu -
tonicos, los sulfuras asociados a la pirro -
tina se presentan en relacion mutua entre si
y aparecen mas o menos fracturados.

Pues tamaiio, abundancia, grado de frac -
turacion e inter-relacion de los sulfuros
entre si tienen parcialmente una influencia
en cuanto al desarrollo de los fenomenos de
alteracion.

Se entiende por tanto que:

— los productos de alteracion de los
sulfuros asociados a la pirrotina son unica-
mente bien desarrollados en los filones
intraplutonicos y no en las aureolas de me -
tamorfismo de contacto; solamente un poco
de covellina ha sido observado en un grano

de calcopirita en la aureola metamorfica de
Trujillo;

— los granos de pirrotina, presentan -
dose en pequenas inclusiones en diversos
sulfuros de los filones intraplutonicos, han
escapado a la ateracion:

— debido a su tamafio y a su grado de
fracturacion, ciertos granos de pirrotina lo -
calizados en las aureolas metamorficas han
sufrido fenémenos de alteracion bajo las
tres formas anteriomente descritas.

Sin embargo, el hecho que granos alar -
gados y fracturados de pirrotina sana y alte -
rada se observan juntos, indica que otros
factores han favorecido la alteracion de la
pirrotina, uno de ellos pudiendo ser su
propia composicion quimica.

En cuanto a las soluciones que han pro -
vocado la alteracion de la pirrotina en las
aureolas metamorficas, se puede pensar en
un origen plutdonico o meteorico.

Puesto que las tres formas de alteracion
de la pirrotina (textura: concéntrica, en
«dientes» y en «bird's eyes») han sido des -
critas, en algunos casos, como resultando
de un proceso hipogénico, no se puede
descartar, en principio, esta hipdtesis para
el ejemplo tratado en este trabajo.

En particular en la intrusion del
Skaergaard (Groenlandia oriental), que no
contiene ninguna mineralizacion economi -
camente interesante, las tres texturas de
alteracion de la pirrotina se habrian formado
fuera del alcance de los agrentes atmoféricos
(Wager y Mitchell; Wager, Vincent y
Smales, 1957).,

En N'Zombé (Kivu meridional, Africa),
la alteracion de la pirrotina (bajo las tres
formas ya definidas) contenida en los filo -
nes mineralizados (cassiterita, wolframita,
scheelita, arsenopirita, pirita, pirrotina,
calcopirita y marcasita) seria de origen
hidrotermal y se habria producido al final
del enfriamiento de los fluidos
mineralizadores (Vandenven, 1959).

Sin embargo, como en Trujillo y Lo -
grosan, las pirrotinas que han sufrido los
procesos de alteracion, no se presentan ni
en relacion con una intrusion magmatica,
ni en el interior de filones mineralizados,
sino en el seno de aureolas metamorficas,
no podemos extrapolar los resultados de los
dos estudios anteriores.
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Debemos pues admitir que las aguas
meteodricas son responsables de la alteracion
de la pirrotina, este sulfuro estando por otra
parte muy sensible a la accion de los agen -
tes atmosféricos; son estas mismas aguas
que habrian también contribuidos a la for -
macion de covellina, calcosina, escorodita y
goethita en los filones intraplutonicos de
las dos regiones. Por otra parte, hay que
anadir:

— que en la literatura, se admite gene -
raimente (Antun, 1954; Ramdohr, 1980,...)
que la textura en «birds ayes», resultando
de la alteracion de la pirrotina, es debida a la
accion de los agentes atrmosféricos;

— que el origen supergénico de las
soluciones que han provocado la alteracion
de la pirrotina se justifica, si se tiene en
cuenta que la alteracion meteorica termina
logicamente el esquema evolutivo siguien -
te, valido por las regiones de Trujillo y de
Logrosan:

* cristalizacion fraccionada de los mag -
mas adamelliticos con aparicion de tres
fases importantes de cristalizacion y de una
fase de alteracion;

* desarrollo de las aureolas de meta-
morfismo de contacto;

* emplazamiento de los filones intra-
plutonicos ligados a las adamellitas con
fenomenos de alteracion, en el contacto
filones-roca encajente, producidos gracias a
la acciéon de vapores y fluidos neuma -
toliticos-hidrotermales y con aparicion de
una cierta silicificacion, moscovitizacion,
turmalinizacion (en Trujillo y Logrosan) y
localmente greisenificaicon (en Logrosan).

A esta etapa corresponde la formacion:

— de la pirrotina y de los sulfuras aso -
ciados (calcopirita, blenda, arsenopirita y
pirita) en las aureolas de metamorfismo de
contacto;

— de los filoncillos estrechos de cuarzo
con mineralizacion en casiterita-arsenopirita
(en Trujillo) y en pirrotina-pirita-calcopirita
(en Logrosan), recortando las rocas meta -
morficas.

* alteracion supergénica:

— de ciertos minerales primarios (arse -
nopirita, calcopirita, estannina y pirita) con
aparicion de los minerales secundarios si -
guientes: covellina, calcosina, escorodita y

goethita en los filones intraplutonicos de
Trujillo y de Logrosan;

— de la pirrotina bajo tres aspectos
bien diferenciados: en los bordes, de manera
lineal y en formas concéntricas («bird's
eyes») en las aureolas metamorficas de las
dos regiones.

Conclusiones

1. a El origen de la pirrotina y de los sul
furos asociados (calcopirita, blenda,
arsenopirita, pirita), encontradas en las
aureolas de metamorfismo de contacto
alrededeor de las adamellitas de Trujillo
y de Logrosan, son de origen hipogé -
nico basandonos sobre: la localizacion
de los sulfuras en fisuras microscopicas
y en micro-planos recortando las rocas
metamorficas; el hecho que la pirrotina
se encuentra asociada con una parte de
los mismos sulfuras situados también,
incluyendo la pirrotina, en los filones
intraplutonicos de las dos regiones; la
presencia en las dos aureolas mctamor -
ficas de filoncillos de cuarzo con débil
mineralizacion relacionada con la cir -
culacion de vapores y de fluidos neu -
matoliticos-hidrotermales, también res -
ponsables de las mineralizaciones bien
desarrolladas en los filones intraplu -
tonicos de Trujillo y de Logrosan.

2. ® Se han demostrado que las soluciones
—que han provocado los diferentes
tipos de alteracion en la pirrotina (en
los bordes, en jas fisuras y en textura
concéntriaca o «bird's eyes») de las
aurcolas metamorficas de Trujillo y de
Logrosan y la formaciéon de algunos
minerales secundarios (covellina, calco -
sina, escorodita y goethita) a partir de
ciertos minerales primarios (arse -
nopirita, calcopirita, estannina y pirita)
de los filones intraplutonicos de las dos
regiones son de origen supergénico
gracias a un estudio exhaustivo, to -
mando en consideracion: los fendmenos
de alteracion que han afectado las ade -
mellitas y ciertos minerales primarios
de los filones intraplutonicos asocia -
dos, asi como las relaciones temporales
y espaciales de los distintos productos
de alteracion.
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LA UNIDAD SALINA (MIOCENO) EN EL AREA DE MADRID.
CARACTERISTICAS PETROLOGICAS Y MINERALOGICAS
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ABSTRACT. — The petrology and mine -
ralogy of the Saline Unit (Miocene) in the
northeastern side of the Madrid Basin have
been determined from the study of evaporite
deposits occuring in two sections located at
the urban area of Madrid. The two drillings
cut saline deposits throughout 107 m. and
104 m., respectively. They form the lowest
deposits in both drillings.

In the northernmost drilling (A), the
Saline Unit is made up mainly by more or
less gypsified anhydrites that occur alterna -
ting with magnesite marls and illitic shales.
This set of sediments show some episodic
terrigenous intercalations formed by smec -
titic shales and biotite sands.

A few Kkilometers to the South (drilling
B), the Saline Unit shows a lesser marginal
character, also occurs interbeded with the
anhydrite-magnesite deposits, glauberite and
halite-polyhalite. Glauberite and halite-poly -
halite occurs as primary lenticular forms, as
well as neoformed on polyhalite. This latter
mineral shows spherulitic textures and fasci-
cular bundles. Sometimes, polyhalite crys -
tals occur as polycristalline or penetrative
forms on cube-shaped halite crystals. Fina -
Ily, the halite crystals commonly exhibit
morphologies that are attributed to su -
baequous bottom nucléation.

Key words: Evaporites, Glauberite, Halite,
Polyhalite, Magnesite, Neogene, Madrid
Basin.

RESUMEN. — El estudio de los materiales
salinos aparecidos en dos sondeos realizados
en las areas Este y Sur de. Madrid capital
permite establecer las caracteristicas petro -
légicas y mineralégicas de la Unidad Salina
en este sector de la Cuenca de Madrid. Los
dos sondeos analizados atraviesan niveles
salinos a lo largo de 107 y 104 m. respec-
tivamente, constituyendo, en ambos casos,
los niveles inferiores atravesados por dichos
sondeos.

La Unidad Salina aparece constituida, en
el sondeo situado mas al Norte, por niveles
de anhidrita mis o menos yesificada y lutitas
iliticas, presentiandose en el conjunto, abun -
dantes entradas terrigenas de lutitas esmec -
titicas y arenas biotiticas. Por su parte, la
Unidad Salina atravesada en el sondeo mas
meridional evidencia un caricter menos mar -
ginal, apareciendo, junto a los materiales
anhidriticos-magnesiticos, niveles de glau -
berita y halita-polihalita. La glauberita se
presenta como mineral primario en len -
ticulas y neoformado sobre polihalita. Este
ultimo mineral se presenta en formas esfeiu-
liticas y manojos fasciculares; a veces tam-
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bién en formas pericristalinas y penetrativas
sobre cristales cubicos de halita. Final -
mente, en la halita se han encontrado formas
atribuibles a nucleacion sobre fondo cubierto
por limina de agua.

Palabras clave: Evaporita, Glauberita, Ha -
lita, Polihalita, Magnesita, Neégeno,
Cuenca de Madrid.

Introduccion

La Unidad Salina se corresponde soélo
parcialmente con las antiguamente denomi-
nadas «facies evaporiticas centrales» (Riba,
1957) de la Cuenca de Madrid. Este caracter
parcial de la correspondencia es debido a que
en las zonas centrales de la Cuenca existen
realmente dos conjuntos evaporiticos
neodgenos que pueden considerarse como dos
Unidades Tectosedimentarias diferentes (Me -
gias et al., 1983), con caracteristicas mi -
neraldgicas, petrograficas y sedimentologi -
cas bastante diferenciadas. El conjunto eva -
poritico superior, incluido en la UTS-2 de
los citados autores, esta constituido prin -
cipalmente por yeso con abundantes rasgos
detriticos (Megias et al., 1981; Megias et
al., 1982). El carbonato primario existente
en este conjunto es dolomita, siendo la
calcita mineral secundario.

La Unidad Salina se corresponde con la
UTS-1 del relleno nedgeno de la Cuenca de
acuerdo con el citado esquema de Megias et
al., (1983). Sus caracteristicas mineral6 -
gicas han sido descritas por Garcia del Cura
(1979) y Garcia del Cura et al., (1979),
encontrandose también datos al respecto en
Carames et al., (1973) Ordonez et al.
(1977) y Orti et al. (1979). Todos los datos
expuestos en estos trabajos proceden del es -
tudio de sondeos en la zona de Aranjuez ya
que, dado el caracter soluble de muchos de
los componentes de esta Unidad, el conoci-
miento que puede obtenerse a partir del es -
tudio de afloramientos superficiales es muy
deficiente.

La Unidad Salina en la parte central de la
Cuenca aparece constituida esencialmente
por ritmos milimétricos de magnesita (o
margas magnesiticas) anhidrita, estando la
anhidrita yesificada en funcién de su po -
sicion con respecto al nivel freatico local.
Esta yesificacion va acompafiada en mayor

o menor grado de calcitizacion. También se
observan algunos niveles de yeso, funda -
mentalmente secundario, en zonas mas in -
temas de la Unidad Salina. Los términos
anhidritricos dentro de los ritmos presentan
a veces espesores mayores y son estructu -
raimente mas complejos (p. ¢j., formas en -
teroliticas, estructuras anubarradas con nive -
lillos de magnesita muy deformados en su
interior,...).

Seglin observaciones realizadas por de-
bajo de la cota 550 m., los términos anhi -
driticos pueden presentar cantidades va -
riables de glauberita y/o halita, llegando en
algunos niveles a estar totalmente susti -
tuida por dichas sales. En estos casos, la
potencia de los términos salinos aumenta
considerablemente. Por debajo de la cota ac -
tual de 500 m. se encuentran facies poli -
haliticas asociadas preferentemente a halita,
mineral respecto del cual ocupa posiciones
intercristalinas.

El material mas profundo estudiado por
nosotros anteriormente, Garcia del Cura
(1979) y Garcia del Cura et al. (1979), co -
rresponde a la cota actual de 360 m., y con -
siste en lutitas arcillosas laminadas, funda -
mentalmente iliticas (ver Tabla I), cuyas
caracteristicas clastométricas correspondian
a turbiditias granoseleccionadas plurimoda -
les, las cuales contenian indicios de hidro -
carburos.

Tabla 1

MU* <Gri Cc.cct.t28 llorilot

Existen mas datos mineraldgicos de esta
Unidad Evaporitica a cotas mas bajas, co -
rrespondientes al sondeo de Tielmes, Ca -
rames et al. (1973), pero no van acom -
pafiados de un estudio total del conjunto
litologico.

Al Sur del rio Tajo existen unos niveles
thenarditicos, hacia la cota actual 550 m.,
sobre unas lutitas arcillosas rojas, que cons -
tituyen un nivel guia y son de composicion
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fundamentalmente ilitica, con pequefias can -
tidades de otros filosilicatos, como puede
observarse en la Tabla I. La thenardita pre -
senta cantidades variables de glauberita
(20 % a 90 %) y cuando aparece minoritaria
respecto a dicho mineral suele tener caracter
cementante. En zonas proximas a la super -
ficie la thenardita aparece hidratada (mira -
bilitizada).

Esta mineralizacion thenarditica tiene
otro nivel guia en su muro: una facies
glauberitica, polimineral, donde la glau -
berita, rica en inclusiones, muestra caracter
anhedral. Este nivel recibe el nombre de
«piedra negra» en el lenguaje minero.

Estos datos, que constituyen el estado ac -
tual del conocimiento de la Unidad Salina,
corresponden esencialmente a zonas cen -
erales de la Cuenca de Madrid. De ahiel in -
terés que tienen los sondeos ahora estu -

MATERIALES GRANITOI-
DEOS Y METAMORFICOS

CRETACICO Y PALEOGENO

UNIDAD SALINA
F-3-] ARCILLAS, CARBONATOS Y
YESOS DETRITICOS (UNIDAD INTERMEDIA)

FACIES MARGINALES TERRIGENAS
(ARCOSAS Y LITARENITAS)

UNIDAD SUPERIOR
(TERRIGENOS Y CARBONATOS)

E S CUATERNARIO Y PLIOCENO

diados en zonas mas marginales de la Cuen -
ca (su situacion, dentro del area urbana de
Madrid aparece indicada en el esquema
geoldgico de sintesis (I.G.M.E., 1986) re -
presentado en la Fig. 1) para aumentar el
conocimiento de la Unidad Salina y su
evolucion hacia el centro de la Cuenca.

Litoestratigrafia de los sondeos en el area de
Madrid

Los sondeos analizados en el presente
trabajo se encuentran localizados dentro del
casco urbano de Madrid. El primero de ellos
(sondeo A en Figs. 1y 2) se emplazod en el
Polideportivo de San Blas, en el limite
oriental del area urbana de Madrid a la cota
680 s.n.m., mientras que el otro sondeo (B)
fue emplazado en la Piscina Municipal de

Figura 1. Esquema cartografico de las unidades nedégenas en la provincia de Madrid.



332

COTA 680
ARCOSAS,

SEPIOLITA Y SILEX
iU

ARCILLAS VERDES,

CARROMATOS Y

ARENAS MICACEAS

YESOS, ANHIDRITAS
Y LUTITAS. LOCAL-

MENTE ARCILLAS
BITURBADAS Y

ARENAS MICACEAS

rT~Tk

M. A. GARCIA DEL CURA, S. ORDONEZ, J. P. CALVO

IH

ARCOSAS Y
ARCILLAS SEPIOLITICAS

ARCILLAS VEROES
CARBONATOS Y
ARENAS MICACEAS

YESOS, ANHIDRITAS
Y LUTITAS. SULFATOS
SOOICOS Y HALITA
EN PARTE INFERIOR

B

Figura 2. Columnas litolégicas esquematizadas de los sondeos. A.-Polideportivo de San Blas.
B.-Piscina municipal de Vallecas.

Vallecas, cota 625 s.n.m. Las caracteristias
técnicas de dicho sondeo, asi como la
descripcion detallada de las columnas
litologicas obtenidas han sido descritas por
Calvo y Garcia Yague (1985).

En la Fig. 2 se presentan, de forma
esquematica, los principales conjuntos lito -
logicos distinguidos en los dos sondeos,
mientras que en la Fig. 3 aparecen los
diferentes niveles observados dentro del tra -
mo correspondiente a la Unidad Salina.

El presente trabajo esta centrado sobre el
conjunto mas inferior atravesado por ambos
sondeos, formado, en términos generales,
por una alternancia bastante monotona de
niveles de yeso secundario nodulares de es -
pesor centimétrico a decimétrico (maximo
30 cm.) y lutitas y margas magnesiticas
con laminacion paralela en el sondeo del
Polideportivo de San Blas. El espesor atra -
vesado de dichas facies en este sondeo, es de
unos 107 m. Un elemento a resaltar, dentro
de la homogeneidad de este conjunto, es la
intercalacion de algunos tramos mas neta -
mente terrigenos entre los 152y 181 m. del
sondeo. La litofacies caracteristicas de estos
tramos son arcillas verdes (con esmectitas
predominantes (80 + 10 %), algo de ilita
(15 £ 5 %) y caolinita muy subordinada 5
+ 5 %), muy bioturbadas y arenas finas, en
parte cementadas por yeso.

Por su parte, el sondeo de la Pinscina
Municipal de Vallecas atraviesa un total de
104 m. de facies evaporiticas, con una ma -
yor variedad de fases salinas en comparacion
con el sondeo anteriormente descrito. En
términos generales la parte superior del con -
junto presenta un predominio de niveles ye -
siferos secundarios de caracter nodular, con
un aumento progresivo de los nodulos de
composicion anhidritica con la profundidad
(Fig. 3 B). De igual forma, a partir de los
127 m. de sondeo (cota 515 m. s.n.m.) se
detectan los primeros indicios de sales so -
dicas (glauberita esencialmente), haciéndose
mas diversificada la paragénesis evaporitica
hacia la parte interior de sondeo, tal y como
se describe en detalle al tratar los diferentes
minerales. Como rasgo comun todos estos
niveles salinos alternan con margas mag -
nesiticas grises laminadas que contienen
granos de mica, cuarzo y feldespatos asi co -
mo restos vegetales dispersos.

Las dos columnas de sondeo descritas en
el presente trabajo son un excelente registro
de los materiales que constituyen la Unidad
Salina en un area relativamente proxima al
borde de la Cuenca de Madrid. Los niveles
evaporiticos mas altos observados en estos
sondeos se sitian a cotas aproximadas de
580-560m., las secciones obtenidas a partir
de otros sondeos (Aguila, 1962; Llamas y
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Loépez Vera, 1975; Martinez Alfaro, 1978,
Hoyos et al., 1985; Calvo y Garcia Yague,
1985) evidencian la rapida, aunque pro -
gresiva, pérdida de cota de estos niveles
evaporiticos hacia el N. y NW,, dentro del
area de Madrid y su sustitucion lateral en

esta direccion por niveles mas terrigenos
(depositos luii'ticos con arenas micaceas).

Un ejemplo de estos depositos queda
recogido en la intercalacion mas terrigena
observable entre los 152-181 m,, en el
sondeo del Polideportivo de San Blas.
Dicha intercalacion es interpretable como
un episodio puntual de progradacion de
facies mas marginales, representativo, a
escala reducida, del caracter progradante de
facies terrigenas similares sobre evaporitas
en este area de la Cuenca.

Petrologia-Mineralogia

Los caracteres petrologico-mineraldgicos
de los materiales estudiados se han determi-
nado mendiante el estudio de secciones del -
gadas realizadas con petréleo, con el fin de
no solubilizar las sales existentes en las
muestras, algunas de las cuales son muy
solubles en agua. El estudio se ha comple -
tado con difraccion de rayos X para aquellas
muestras mas alteradas y/o menos conhe-
rentes. En las muestras mas arcillosas se ha
estudiado por difraccion de rayos X el polvo
total, agregado orientado de menos de 64
mieras, es decir de la fraccién aleurita-
arcilla, eliminando la fraccién arena, en cu -
ya composicion influyen factores sedimen-
todindmicos que condicionan, en general,
una mayor pobreza en filosilicatos. Estos
agregados orientados también fueron estu -
diados después de su tratamiento con etilen-
glicol (Brunton, 1955, pero ampliado el tra -
tamiento a 24 horas). También se estu -
diaron los agregados orientados, tratados tér -
micamente (calentados a 550 °C durante 90
minutos Martin Vivaldi y Rodriguez Ga -
llego 1961).

A continuacién vamos a describir sinté -
ticamente los minerales salinos existentes y
las texturas y estructuras que presentan.

La magnesita presenta caracter micritico.
Contituye bandas continuas, mas o menos
ricas en filosilicatos y otros detriticos mas
gruesos (cuarzo y feldespatos), también apa -
rece como bandas discontinuas (por defor -
macion) en el seno de anhidrita, y asociada
a los otros minerales salinos, especialmente
a la polihalita.

El Yeso: aparece como mineral secun -
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dafio, siendo especialmente abundante en el
sondeo mas septentrional estudiado. Las
formas mas frecuentes con que aparece en
estos sondeos es seudomorfico de anhidrita,
con tamaiios de cristal predominante entre
0,07 mm. y 0,2 mm., y en formas fibrosas
con tamaifios de cristal muy variables. Estas
formas fibrosas aparecen tanto en las facies
yesiferas como en facies mas magnesitico-
margosas, observandose entonces su creci -
miento en planos de discontinuidad de laro -
ca, principalmente disyuncion planar, ave -
ces posiblemente relacionada con disolucion
parcial de sales solubles (Fig. 4 a). Tam -
bien aparece como cemento poiquilotopico
englobando restos, e incluso glandulas, mas
o0 menos alteradas, de anhidrita. En mucha
menor cantidad hemos encontrado yeso
seudomorfico de glauberita en el sondeo de
la Piscina Municipal de Vallecas.

Las yesificacion esta mas ligada a los ni -
veles mas superficiales, pero también exis -
ten niveles yesiferos en el interior de la
Unidad Salina. Estos niveles yesiferos son
mas abundantes (Fig. 3) en el sondeo de
San Blas (A), donde incluso llegan a
observarse indicios de yeso primario. Es
posible que la existencia del yeso tenga una
cierta relacion con los niveles arcillosos
mas esmectiticos (lutitas esmectiticas en
las que se ha determinado 70 % de
esmectitas, 25 % de ilita y 5 % de
caolinita) y arenas micéceas, cuya presencia
implica una variacion en las caracteristicas
dinamicas del medio, que ha tenido que
esperimentar un aumento de energia que
justifique la presencia en ¢l de sedimentos
detriticos mas gruesos como son estas
arenas. Este aumento de energia del medio
posiblemente esté también ligado a un
cambio de las caracteristicas hidroquimicas
(aumento de los aportes de agua dulce), que
podria explicar la presencia de procesos de
yesificacion tempranos, independientes y
anteriores a los procesos de yesificacion
hipergéncia actuales y paraactuales.

El proceso de yesificacion va general -
mente acompafiado de un proceso de calci -
tizacion, que en estos sondeos es menos pa -
tente que en los sondeos de la zona de Aran -
juez, habiéndose observado algunos cris -
tales de calcita subeuhedrales del orden de
0,15 mm. Este hecho posiblemente sea de -

bido a que los sondeos de la zona de Aran -
juez estaban realizados directamente sobre
afloramientos de la Unidad Salina, con lo
que logicamente existe un mayor volumen
de material afectado por la hipergénesis, cu -
ya intensidad también sera mayor al no te -
ner la proteccion de otros materiales, que es
lo que ocurre en los dos sondeos ahora estu -
diados.

La anhidrita: que constituye masas glan -
dulares cuyo tamafio oscila entre la escala
milimétrica y la centimétrica, es habitual -
mente euhedral y subeuhedral, con pequefios
tamafos de cristal, del orden de 0,07 mm.,
en las facies mas masivas y con tamaios
mayores (del orden de 0,1-0,2 mm.) en
aquellas facies mas margosas y/o mas mag -
nesiticas. Es en estas ultimas facies donde
aparecen dispersas, en material no anhi -
dritico, formas cristalinas mas complejas,
siendo frecuentes las formas tipo bow-tie.

Las sales sodicas solo aparecen en el
sondeo mas meridional estudiado (Fig. 3
B). Hay que resaltar que no aparece the -
nardita y que en la citada figura se han iden -
tificado como niveles de glauberita muchos
pequeiios niveles hidratados con restos de
glauberita. Tanto los niveles de glauberita
propiamente dichos, como los niveles hi-
dratados con restos de glauberita y los de
yeso seudomorficos de glauberita presentan
unas potencias considerablemente menores
que las existentes en los sondeos estudiados
anteriormente de la zona de Aranjuez.

La glauberita es lenticular, estando los
cristales mas idiomorfos, en general, orien -
tados con el eje mayor paralelo al plano de
estratificacion. A este respecto hay que ha -
cer constar que s6lo hemos encontrado un
nivel de glauberita suficientemente poco
alterado para poder estudiarlo en seccion del -
gada (en la cota actual 508, 7 m. s.n.m.),
pues los niveles decimétricos restantes es -
tan en general bastante hidratados, presen -
tando una textura secundaria pulverulenta
sin ninguna cohesion.

También se observan cristales de glaube -
rita relativamente euhedrales, pero de dife -
rente habito, al ser mas isométricos, en el
seno de facies polihaliticas. El borde de es-
tos cristales es marcadamente sinuoso (Fig.
4 b) y constituye una fase mineral secunda-
ria que puede considerarse postdeforma -
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A. Yeso Secundario. Fibroso en superficies B. Glauberita neomérfica con polihalita
de disyuncion, sustituyendo a anhidrita en fibrosa. Nie. X.
glandulas y seudomorfico. Nic. X.

C. Halita primaria con cavidades de D. Halita creciendo sobre facies de
disolucion. Nic. //. magnesita-anhidrita glandular. Nic. //.
E. Polihalita y magnesita intercristalinas F. Facies polihalita-halita. N //.

respecto de halita.

Figura 4.
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cional respecto a deformaciones, posible -
mente halocinéticas, que aparecen en al -
gunas facies polihaliticas con los cristales
de polihalita en manojos fasciculares.

La halita la encontramos, en general,
mejor conservada que la glauberita, en ella,
en el sondeo de Vallecas, hemos visto for -
mas de cristales nucleados sobre el fondo y
creciendo in situ, de acuerdo con los cri -
terios establecidos experimentalmente por
Arthurton (1973) y observados por Gomitz
y Schreiber (1981) en el Mar Muerto. En
dichos cristales se observan a veces algunas
cavidades de disolucion (Fig 4 ¢) y no es
raro encontrar a alguno de ellos ligeramente
inclinado y parcialmente desprendido del
sustrato.

Es notable la asociacion de estas facies
con anhidrita glandular en el seno de mag -
nesita y/o margas magnesiticas, lo que es
un dato que corrobora la falta de valor de
caracterizacion sedimentologica que tienen
las estructuras glandulares en anhidrita, uti -
lizadas tradicionalmente como caracteris -
ticas de medios de sebkha, hecho que ya han
seflalado algunos autores (Rouchy, 1986,
Kendall, 1979). (Fig. 4 d).

Algunos cristales de halita que aparecen
en facies halita-polihalita (tipo hopper) po -
drian interpretarse como de crecimieto
dentro de la salmuera y posterior caida al
fondo, segiin expresan Shearman (1978) y
Gomitz y Schreiber (op, cit.).

La halita limpia, cementante, no es muy
abundante, encontrado las cantidades mayo -
res en las facies polihaliticas. Es frecuente
que aparezca como recrecimiento de halita
primaria.

La polihalita aparece en formas esfe
ruliticas y agregados fibrorradiados, asi co
mo en manojos fasciculares, los dos prime -
ros habitos predominan en las facies hali
ticas-polialiticas, donde la polihalita pre -
senta posiciones intercristalinas que «pene -
tran» en los bordes de los cristales de halita
(Figs. 4 e y ). Agregados aciculares y
esferulitos han sido encontrados consti -
tuyendo masas perimorficas de glauberita.

Agregados aciculares y esferulitos apare -
cen conteniendo cantidades variables de
magnesita; en los términos polihaliticos,
donde no se observa magnesita, la poliha -
lita aparece en fibras mas o menos perpen-

diculares y en manojos fasciculares, es en
estas facies donde se encuentra la glauberita
neoformada que antes citamos.

Conclusiones

La Unidad Salina presenta en la zona
donde se ubican los sondeos un caracter
marginal, sin que en ningin momento
aparezcan rasgos netos de emersion dentro
de los materiales salinos de esta Unidad. Si
bien encontramos en el sondeo de San Blas
(A) entradas de terrigenos que se mani -
fiestan en la presencia de lutitas de natu -
raleza esmectitica con bioturbaciones, are -
flas micaceas y facies arenosas sueltas sin
recuperacion en el sondeo.

Se confirma que la paragénesis de la Uni -

dad Salina es anhidrita, magnesita (con ili -
ta, cuarzo, feldespato y en menores canti -
dades esmectitas, caolinita y cloritasf,
glauberita, halita-polihalita, conteniendo
yeso y calcita de caracter hipergénico
(weathering).
Es notable en la Unidad Salina estudiada en
estos sondeos la ausencia de thenardita, lo
que confirma hipétesis anteriores de su ine -
xistencia en la Unidad Salina al Norte del
rio Tajo.

La textura mas abundante en el yeso son
las formas seudomorficas de anhidrita. Tam -
bién se presenta el yeso en formas fibrosas,
mas o menos concordantes con la estratifi -
cacion, relacionadas con rellenos de huecos
originados por disyuncion planar o fractu -
racion generada, por lo menos en parte, por
la disolucion de sales solubles. Aunque es -
casas se han encontrado formas de yeso
seudomorficas de glauberita.

La glauberita aparece en facies
lenticulares caracteristicas y también se ha
encontrado, muy localmente, en el seno de
polihalita con textura en fibras y manojos
fasciculares. La polihalita aparece también
en las formas tipicas de agregados fibro -
rradiales y esferulitos asociada a halita. Se
han observado estructuras pericristalinas y
penetrativas de polihalita en halita.

En la halita se han encontrado formas
que denotan su crecimiento bajo lamina de
agua.

Estos datos no introducen modificaciones
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en las hipotesis genéticas anteriormente ex -
puestas por nosotros (Ordoéiiez, Lopez
Aguayo y Garcia de Cura, 1977, Garcia del
Cura, 1979, Garcia del Cura, Ordofiez y Lo -
pez Aguayo, 1979 y Ordéiez y Garcia del
Cura, 1986).
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ESTUDIO GEOQUIMICO DE LAS INTERCALACIONES
PIZARROSAS DE LA CUARCITA DEL CRIADERO (ALMADEN)

A. Moreno Gutiérrez; J. Guijarro Galiano, A. Gutiérrez Maroto

Departamento de Geologia y Geoquimica. Universidad A.uténoma de Madrid.
28049 Madrid

ABSTRACT. — In samples from differents
«Criadero Quartzite» pelitics levels of the
stratigraphic section and in differents geo-
graphical settings are been analyzed these
elements: rubidium, strontium, chromium,
zirconium, nickel, barium, niobium, copper,
lead, zinc, cobalt, vanadium and mercury.
Organic matter has been determinated too.

Higher geochemical backgrounds are in
drilling hole 2, which is beside to a
volcanic pipe and specially in samples with
higher organic matter.

Bivariate study settle good goechemical
correlations between rubidium, barium,
copper, lead, vanadium and nickel.

Key words: Almadén, Criadero Quartzite,
shales, rubidium, strontium, chromium,
zirconium, nickel, barium, niobium, copper,
lead, zinc, cobalt, vanadium, mercury,
organic matter.

RESUMEN. — En diferentes intercalaciones
pizarrosas de la Cuarcita del Criadero, sitia -
das en puntos geograficos distintos de la
Concesion de Almadén, que corresponden a
testigos de sondeos tomados a distintas pro -
fundidades de la columna estratigrafica, se
hap analizado los elementos siguientes:
rubidio, estroncio, cromo, circonio, niquel,
bario, niobio, cobre, plomo, cinc, cobalto,
vanadio y mercurio. Se ha determinado tam -
bién el contenido en materia carbonosa.

Los mayores fondos geoquimicos se han
encontrado en el sondeo 2, que se caracteriza
por su proximidad a una chimenea volcanica,
y de manera especial en las muestras mas ri -
cas en materia carbonosa.

El estudio bivariante pone de manifiesto
la existencia de buenas correlaciones geoqui -
micas entre los elementos rubidio, bario,
cobre, plomo, vanadio y niquel.

Palabras clave: Almadén, Cuarcita del
Criadero, pizarras, rubidio, estroncio, ero -
mo, circonio, niquel, bario, niobio, cobre,
plomo, cinc, cobalto, vanadio, mercurio,
materia carbonosa.

Introduccion

En la concesion de Almadén, la «Cuar -
cita del Criaderoy» incluye dos intercalado -
nes peliticas fundamentales, denominadas
«Pizarra Intermedia» y «Pizarra del muro»
respectivamente, asi orno otras intercala -
ciones de este tipo que aparecen situadas
dentro de los niveles cuarcitico-areniscosos.
Es igualmente destacable la presencia de
intercalaciones volcanicas que en algunas
zonas incluyen cantos ultrabasicos.

Dentro de los materiales de mayor carac -
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ter pelitico y que se encuadran dentro del
término psammofilita (Michot, 1958), se
ha estudiado, en diferentes puntos de la
Cuarcita del Criadero, la geoquimica de
trece elementos traza. A continuacion se ha
realizado un tratamiento estadistico de los
datos obtenidos. Se ha estudiado la distri -
bucion de los fondos geoquimicos en las di -
ferentes zonas muestreadas y se ha observa -
do, mediante el estudio bivariante, la distin -
ta coherencia geoquimica existente entre los
elementos analizados.

El objeto del trabajo es estudiar la con-
vergencia de los diferentes procesos geo -
quimicos que han tenido lugar en la zona y
que pueden servir de aportacion para esta -
blecer un modelo genético del yacimiento
de mercurio de Almadén.

Marco Geolégico

Almadén se encuentra situado dentro de
la zona «Lusitanica-Alcudica» de Lotze
(Lotze, 1945). La secuencia sedimentaria
consiste en dos series diferentes separadas
por la transgresion Sarda. La mas antigua
es de edad Pre-Ordovicica y sobre ella, de
forma discordante, reposa la serie Paleo -
zoica que se inicia con la Cuarcita Armo -
ricana. Esta Gltima serie corresponde a una
facies epicontinental y se encuentra formada
por alternancias de pizarras y areniscas, en
la cual se pueden distinguir otros tres
horizontes cuarciticos. Uno de ellos, sitta -
do en el Llandovery, denominado Cuarcita
del Criadero, mantiene un control litoestra-
tigrafico de la mineralizacion de cinabrio.

Durante el depdsito de la serie Paleozoi -
ca, han tenido lugar procesos volcéanicos
cuya mayor intensidad se ha producido en el
Siltrico y Devonico. Dichos procesos han
dado lugar a la formaciéon de numerosos
sills que aparecen interestratificados en la
serie sedimentaria. Los materiales corres-
ponden a basaltos con textura microlitica-
porfidica, o bien diabasica, en los paquetes
masivos. Se trata de un volcanismo subma -
rifio de tipo explosivo.

La Orogénesis Hercinica ha dado lugar a
dos fases de plegamiento, dando origen la
primera de ellas a pliegues asociados a la
unica esquistosidad regional existente (Soler

y Hernandez, 1980). La existencia de sedi -
mentos estefanienses subhorizontales, dis -
cordantes sobre el resto de los niveles
paleozoicos, indica que las fases principales
son anteriores a esta edad.

Seleccién de muestras y método de estudio

La Cuarcita del Criadero no es homogé -
nea y estd constituida por dos niveles are -
niscoso-cuarciticos, denominados Cuarcita
Superior e Inferior, respectivamente, sepa -
radas entre si por un nivel mucho mas peli -
tico que recibe el nombre de «pizarra inter -
media». A muro de la Cuarcita inferior se
encuentra el nivel denominado «Pizarra del
muroy.

La Cuarcita superior, mucho menos ho -
mogénea que la inferior, corresponde a una
serie detritica grano creciente que incluye
intercalaciones de caracter marcadamente
pelitico.

Las intercalaciones que se han estudiado
geoquimicamente corresponden a pizarras, y
teniendo en cuenta el didmetro del grano de
cuarzo y la clasificacion de Michot (1958),
se pueden clasificar dentro del término
psammofilita-micropsammofilita. Minera -
logicamente estan constituidas por granos
detriticos de cuarzo, con ausencia casi total
de feldespatos, con diametros comprendidos
entre 40 y 250 |i, que aparecen rodeados por
una matriz de filosilicatos y en algunos
casos con carbonato. El filosilicato domi -
nante es la illita, apareciendo ocasionalmen -
te acompafiada por caolinita y muy aislada -
mente por pirofilita (Moreno, 1985).

Las muestras seleccionadas (Tabla I) co-
rresponden a niveles peliticos de la Cuarcita
del Criadero, fundamentalmente a las piza -
rras intermedias o a las pizarras del muro,
estériles en mineralizacion de cinabrio, ubi -
cadas en distintas profundidades de la
columna estratigrafica y en puntos geogra -
ficos diferentes (Fig. 1) y que han sido
muestreadas mediante sondeos.

En cada una de las muestras se han anali -
zado los siguientes elementos: rubidio, es -
troncio, cromo, circonio, niquel, bario, nio -
bio, cobre, cinc, plomo, cobalto, vanadio y
mercurio. Como técnicas analiticas se han
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Tabla 1
Cuadro de valores y parametros estadisticos

NUES-  SON-  NIVF.L CUARCITA DEL
TRA DEO  CRIADERO
Rb Sr cn zZr
1 1 Piz. techo 130 140 120 60
2 1 c. sup. (o.s.) 160 130 110 90
3 1 c. sup. (o.i.) 10 110 120 70
4 1 Flz. Int. 150 130 130 140
5 2 Alt, volc. sed. 2c0 210 50 40
6 2 Plz. Int. 130 200 150 50
7 2 Piz. Muro 120 230 110 50
A 3 C. sun. (n.i.) 70 80 130 22¢
9 3 Piz. Int. 80 100 80 130
10 3 Piz. Muro 110 110 90 140
1 4 Piz. Int. 120 160 120 160
12 4 Piz. Muro 140 170 110 60
127 148 110 101
35 a7 26 56
28 32 24 55

empleado la absorcion atémica y la fluo -
rescencia de rayos-X.

Las muestras, previamente molidas, se
han puesto en disolucion mediante un ata -
que acido, con objeto de proceder a los ana-
lisis que requerian un tratamiento previo
por via himeda. EI método utilizado se ba -
sa en los trabajos de Weibel (1961),
Maxwell (1968), Langmyr (1967) y
Langmyr y Paus (1970). Para la determi -
nacion de mercurio se ha utilizado, en base
a los trabajos de Agemain, H; Aspila K. .
y Chau, A. S. (1975) un proceso de extrae -
cion con sulftrrico y nitrico en reactores ce -
rrados de teflon.

Resultados obtenidos

Los resultados obtenidos para cada una de
las muestras estudiadas*asi como la posi -
cion de las mismas dentro de los distintos
niveles de la Cuarcita del Criadero se
pueden contemplar en la Tabla I. También
se representan en dicha tabla los valores de
los parametros estadisticos mas significati -
VOs.

La Tabla II recoge los distintos niveles
de significacion estadistica en que se
encuentra cada una de las muestras estudia -
das.

Los elementos estroncio, cromo, niobio

4u

P. m %
Ba Nb Cu Zn Pb Co v He Corq.
570 20 32 77 36 60 200 2 2.97
680 10 31 62 29 50 220 7 2.86
490 20 31 51 31 40 130 4 3.15
700 20 28 45 23 40 150 10 3,11
1330 10 106 133 29 50 790 30 4.21
770 20 44 254 5. 30 160 6 2.94
670 20 a7 65 19 60 150 4 2.92
2do 10 15 18 19 9 9 10 2.c5
410 20 22 56 24 30 920 6 2.58
430 20 27 79 29 40 120 10 2.31
620 20 21 73 20 10 70 60 2.64
620 20 28 154 30 40 100 8 2.69
628 18 36 89 34 38 182 13 2.87
267 5 24 64 22 17 200 16 0.53
43 28 67 72 65 45 110 123 18.50

*ond«o 3

Figura 1. Esquema geoldgico (segiin Almela,
Alvarado, Felgueroso y Quintero, 1962) y
localizacion de los cuatro sondeos.

y cobalto no presentan, en ninguna de
las muestras, concentraciones superiores a
p + 2 a. Rubidio, circonio, bario, cinc,
plomo y mercurio llegan a superar este
umbral estadistico en algunas de las mués -
tras estudiadas, mientras que los elementos
restantes, niquel, cobre y vanadio, alcanzan
valores superiores a la tercera desviacion
tipica.

Los coeficientes porcentuales de varia -
cion son especialmente altos en el caso del
mercurio, vanadio y niquel. En relacion con
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Tabla II
Niveles de significacion estadistica

MUES- SON-
TRA DEO

Rb Sr Cr Zr Ni Ba

00 (p-3ff) - (u-ff) -
i (u-fT) -

O (u-2<r) - (p-ff)

estos dos ultimos elementos, la muestra 5,
con un valor superiora(i + 3a, no pertene-
ce estadisticamente a la poblacion que for -
man el resto de las muestras. Este hecho es
similar para la muestra 11 en el caso del
mercurio. Por ello podemos suponer que las
muestras 5 y 11, en sus respectivos casos,
se han enriquecido en aportaciones externas
de dichos elmentos. El niquel y el vanadio
provienen probablemente de la alteracion de
las intercalacioes volcanicas que cortan a la
columna estratigrafica en las proximidades
de la muestra 5 y el mercurio como conse -
cuencia de los procesos mineralizadores
existentes.

Estudiando la distribucion de valores en
el conjunto de las muestras, resulta facil -
mente observable que en el sondeo 1 todos
los datos aparecen dentro del fondo geoqui -
mico; es decir, que se encuentran siempre
comprendidos entre p - a yp +a. El son -
deo 4 tiene un comportamiento un tanto
similar, exceptuando las concentracioes de
mercurio y cinc en las muestras 11 y 12
respectivamente. El sondeo 3, por su parte,
se caracteriza por presentar valores bajos en
las concentracioes de los distintos elemen -
tos en la mayoria de las muestras. Resulta
particularmente llamativo el sondeo 2 y
sobre todo los valores encontrados en la
muestra 5, que presenta concentraciones su -
perfores a p + a en estroncio y mercurio, a

Nb Cu Zn Pb Co v He M.O.

(w+<r) 11 (u+2er) - (u+3<r)

(u+2<r) ni  (utdtr) - (urd<n)

p + 2a en rubidio, bario y plomo y a
p + 3a en niquel, cobre y vanadio.

El estudio bivariante se ha llevado a cabo
calculando los coeficientes de correlacion
lineal de Pearson para cada par de elementos
(tabla III) y observando la distribucion de
las muestras en los respectivos diagramas
de nubes de puntos. Los mas significativos
se recogen en la Fig. 2.

La correlacion positiva es especialmente
buena entre los siguientes pares de elemen -
tos: Rb/Ni, Rb/Ba, Rb/Pb, Rb/Cu, Rb/V,
Sr/Ba, Ni/Ba, Ni/Cu, Ni/Pb, Ni/V, Ba/Cu,
Ba/Pb, Ba/V, Cu/Pb, Cu/V y Pb/V.

Resulta por tanto evidente que los ele -
mentos rubidio, niquel, bario, cobre, plomo
y vanadio tienen un comportamiento geo -
quimico muy similar tomando los coefi -
cientes de correlacion valores significativa -
mente altos entre todos ellos.

En cuanto a las correlaciones negativas,
son especialmente significativas las que
mantiene el cromo con los elementos del
grupo anterior, y especialmente con niquel,
cobre y vanadio. También es resefiable la
correlacion negativa que mantiene el circo -
nio con todos los elementos analizados,
excepcion hecha del mercurio.

En las muestras estudiadas se ha determi-
nado también la concentraciéon de materia
carbonosa, expresada en Corg. total (Ta-
bla 1) utilizando como técnica de medida un
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Tabla HI
Matriz de correlacion

Rb Sr Cr Zr Ni Ba Nb Cu Zn Pb Co
Rb 1
Sr 0.59 1
Cr -0.34 -0.11 1
Zr -0.61 -0.71 0.18 1
Nt 0.85 0.49 -0,71 -0.49 1
Ba 0.91 0.74 -0.44 0.25 0.87 1
Nb 0,28 0.11 0.31 0.17 -0.46 0.27 1
Cu 0.75 0.66 -0.60 -0.61 0.97 0.92 0.37 1
Zn 0.38 0.57 0.12 -0.58 0.32 0.49 0.17 0.40 1
Pb 0.73 0.47 -0.54 -0.54 0.95 0.85 0.29 0.92 0.52 1
co 0.53 0.42 -0.30 -0.57 0.36 0.42 0.20 0.45 0.07 0.10 1
v 0.80 0.49 -0.68 -0.52 0.94 0.90 -0.48 0.70 0.27 0.93 0.44
Hg 0.20 0.19 0.05 0.27 0.19 0.31 -0.09 -0.09 0.01 0.17 0.48

aparato CARMOGRATH-12, previa elimi -
nacion del carbonato de la muestra con
CIH.

El rango de valores oscila entre un
2.05 % y un 4.21 % de Corg. total. Los
mayores corresponden a las muestras de los

sondeos 1y 2 de forma especial a la mués -
tra 5 de este ultimo, que presenta un valor
superior a la segunda desviacion tipica. Es
precisamente dicha muestra la que posee las
mayores concentraciones en rubidio, estron -
cio, niquel, bario, cobre, plomo y vanadio.

Figura 2. Diagramas de nubes de puntos.
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La muestra 8, que tiene el menor contenido
en materia carbonosa, registra también los
valores mas bajos en una serie de elemen -
tos, como son rubidio, estroncio, bario,
niobio, cinc y cobalto.

Los valores obtenidos para los coeficien -
tes de correlacion de Pearson entre los ele -
mentos analizados y la materia carbonosa
son los siguientes:

Rb Sr Cr Ir
M.O. +0.83 +0.57 +0.57 -0.68

Ni Ba Nb Cu
M.O +0.85 +0.91 -0.19 +0.88

Zn Pb Co v
M.O. +0.28 +0.81 +0.52 0.89
M.O. +0.14

Como puede observarse, la correlacion
positiva es bastante buena entre materia
carbonosa y el grupo formado por rubidio,
bario, niquel, cobre, plomo y vanadio.

Discusion final

De los resultados expuestos, se pone de
manifiesto claramente que los mayores
fondos geoquimicos corresponden al sondeo
2 y especialmente a las intercalaciones vol -
canosedimentarias superiores. Dicho sondeo
se caracteriza por singularidades litologicas
(desmonte de la Cuarcita superior, aparicion
de brechas volcanosedimentarias, gran abun -
dancia de sills) que ponen de manifiesto la
existencia de una chimenea volcanica que ha
servido de canal de ascension a fluidos mi -
neralizadores. Asi se justifican los altos
fondos de cobre, plomo, zinc y bario que
corresponden a mineralizaciones postorogé -
nicas tardias.

Las elevadas concentraciones de niquel y
vanadio de algunas muestras podrian ser el
resultado de los procesos de alteracion que
han afectado a los sills volcanicos, sobre
todo a aquellos que engloban cantos ultra -
basicos. El cromo, mucho menos movil
que estos elementos, no se ha concentrado
tan abundantemente en los niveles pizarra -
SOS.

Los elevados coeficientes de correlacion
entre materia organica y algunos elementos
traza parece indicar que ésta juega un papel
importante y favorece la concentracion de
los mismos en aquellos niveles en que es
mas abundante. Es también reseflable el he -
cho de que las mayores concentraciones de
mercurio aparezcan en intercalaciones de
pizarras proximas a sills con cantos ultra -
basicos. Esta relacion entre las concentra -
ciones de mercurio y la existencia de cantos
ultrabasicos podria indicar un origen pro-
fundo de la mineralizacion de cinabrio exis -
tente. Esta afirmacion debe corroborarse por
el estudio geoquimico de las propias inter-
calaciones volcénicas.
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MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DE LAS CONCRECIONES
CARBONATADAS DEL FLYSCH NEGRO (ALBIENSE
SUP. - CENOMANIENSE INF.) DE ARMINTZA (VIZCAYA).

P. P. Gil, I. Yusta, J. M. Herrero y F. Velasco
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ABSTRACT. — A mineralogical and geoche -
mical study of the siderite concretions in
«black flysch» sediments from the Creta -
ceous Basque Cantabrian Basin has been ca -
rried out. Factor Analysis has been applied
in order to stablish the mineral/chemical
elements possible correlations and to deter -
mine the diagenetic evolution in the concre-
tions.

Key words: Nodules, siderite, concretions,
mineralogy, geochemistry, factor analysis,
Black Flysch, Cretaceous, Armintza (Vizca -
ya, Spain).

RESUMEN. — En los materiales terrigenos
de flysch negro de la cuenca cretiacica vasco-
cantabrica aparecen interestratificados una
serie de niveles de nodulos carbonatados,
formados por siderita de origen diagenético.
Su estudio ha sido abordado desde el punto
de vista mineralégico y geoquimico. Apli -
cando métodos estadisticos (analisis fac -
torial), se han establecido las correlaciones
entre elementos quimicos y fases minerales,
asi como su evolucién durante la formacién
de las concreciones.

Palabras clave: Noduloes, concreciones, si -
derita, mineralogia, geoquimica, analisis fac -
torial, Flysch Negro, Cretiacico, Armintza
(Vizcaya).

Introduccion

El presente trabajo supone la primera
aportacion de datos mineraldgicos y geoqui -
micos sobre las concreciones carbonatadas
diagenéticas que aparecen en la cuenca vas -
co-cantabrica asociadas a los materiales te-
rrigenos del Flysch Negro (Formacion de
Deva). Esta formacion se engloba dentro de
otra unidad sedimentaria mas amplia,
denominada sistema Supra-Urgoniano (Pas -
cal, 1982), compuesta principalmente por
lutitas negras, areniscas, conglomerados y
rocas volcanicas intercaladas en la serie. El
muestreo de las concreciones estudiadas se
ha llevado a cabo en la localidad vizcaina de
Armintza, a unos 18 Km. al Norte de Bil -
bao (Fig. 1), en donde los materiales de
Flysch Negro ofrecen excelentes aflora -
mientos.

Las caracteristicas sedimentologicas de la
serie en esta localidad han sido descritas por
Badillo et al. (1983). Segln estos autores,
en la bahia de Armintza se encuentra un
corte casi completo de Formacion de Deva
(unos 600 m. de columna), donde se dan
diversas facies, que van desde asociaciones
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Figura 1. Esquema paleogeografia) durante el Albiense medio-Cenomaniense inferior
(Feuille 1971), situando la localidad vizcaina de Armintza.

de plataforma detritica hasta de llanura
submarina, pasando por asociaciones de fa -
cies de l6bulo. Las concreciones y nddulos
carbonatados, aunque aparecen a lo largo de
todo el corte, se encuentran mejor repre -
sentadas en las facies de llanura submarina,
donde se tomaron las muestras del presente
trabajo.

Segun estos mismos autores la aso -
ciacion de facies de llanura submarina se ca -
racteriza por la presencia de lutitas negras,
con intercalaciones esporadicas de turbiditas
clasticas de hasta 10 cm. de espesor. Tam -
bién presentan cicatrices de «slump» ais -
ladas y diversos niveles «slumpizados».

En esta zona hemos podido diferenciar
«noddulosy y «concrecionesy carbonatadas
(en el sentido de Pettijohn, 1975). Los pri -
meros son los mas abundantes y consisten
en niveles mas o menos continuos, de espe -
sor variable (desde menos de 1 cm. hasta
8 cm.) que presentan, en corte, formas arro -
sariadas y en secciones paralelas a la estra -
tificacion, formas lenticulares discontinuas.
Estos nodulos se sitian en la mayoria de
los casos a techo de los niveles areniscosos
de las turbiditas. Las concreciones, mas es -
casas, se presentan con formas ovoides o
elipsoidales y se asocian a los materiales
lutiticos.

Métodos

El muestreo se ha relizado teniendo en
cuenta los dos tipos de estructuras citadas
anteriormente. Para el estudio se han selec-
cionado 18 muestras correspondientes a di -
ferentes horizontes de noédulos (AR-2 a AR-
20); la zona seleccionada como repre -
sentativa de cada muestra se ha tomado so -
bre dos secciones perpendiculares entre siy
a la estratificacion, prescindiendo de la zona
mas externa, que aparece normalmente al -
terada a hematites y gothita. En el hori -
zonte 6 se observa un paso gradual a muro
entre el nodulo y la roca huésped, por lo
que una zona mas ancha de este nivel (unos
6 cm.) se ha dividi6é en 5 muestras (AR-6-A
hasta E, de techo a muro).

Para el estudio del segundo tipo de «no-
dulizaciones» se ha utilizado una concrecion
de unos 25 cm. de ancho por 12 cm. de gro -
sor, que presenta texturas de tipo septaria,
desmuestrandose en 18 partes segun el mé-
todo uiilizado por Raiswell (1971), (mués -
tras AR-21 etiquetadas de la A a la R,
segln se indica en la Fig. 2).

La mineralogia se ha establecido a partir
del estudio microscopico de laminas del -
gadas tefiidas con rojo de alizarina y fe -
rricianuro potasico (Dickson, 1966), asi co -
mo de datos de difraccion de rayos X. A
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Ap Py M Q C sd

Figura 2. Nodulo de siderita (AR-21) con pirita (punteado fino) y grietas de descompresion
ocupadas por calcita (negro). Situacion de las muestras analizadas (cubos de aproximadamente
en cm. de lado) y distribucion grafica de los componente quimicos y minerales mas
importantes (Ap = apatito, Py = pirita, M = moscovita, Q = cuarzo,

C = calcita, Sd = siderita).

partir de los difactogramas se ha realizado
un analisis mineralogico semicuantitativo
(Tabla 1) teniendo en cuenta los poderes
reflectantes propuestos por Schultz (1964)
y Barahona (1974). El que la estimacion se -
micuantitativa se realice a partir de medidas
en picos de menor intensidad puede intro -
ducir un error en los resultados, especial -
mente en el caso del apatito y de la pirita.
Los analisis quimicos presentados han
sido realizados por espectrometria de fluo -
rescencia de rayos X, determinandose: Ni,

Pb, Zn, Cu, Rb, Ba, Zr y Sr (en p.p.m.), y
Si02, Al20 3, FeO, CaO, MgO, MnO,
K20, P20 5, Ti02y S (en %). Las muestras
fueron pulverizadas preparandose pastillas
prensadas a 30 ton., sobre capsulas de
alumnio de 40 mm. de didmetro, usando un
aglutinante organico, segun el método de
Zyl (1982). En el caso de Fe, Al y Ca se
han corregido los datos con muestras
analizadas por absorcion atémica y
espectrometria de emision. Los datos
mineralogicos y geoquimicos han sido tra -
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Tabla 1
Datos semicuantitativos en % (difraccién de
rayos-X) del analisis mineralogico de las
concreciones carbonatadas, (Ap = apatito,
Py = pirita, C1 = clorita, A = ankerita,
M = moscovita, Q = cuarzo, C = calcita,
Sd = siderita, t < 1 %)

tados mediante un programa de analisis
factorial en modo R (ACP), trabajando so -
bre matrices de correlacion en las que se ha
aplicado la rotacion Varimax.

Mineralogia

Hemos clasificado los minerales encon-
trados en los nodulos en dos grupos: (1) los
minerales pertenecientes a la roca huésped,
previos a la formacion del nodulo, y (2) los
formados durante la diagénesis o de neofor-
macion.

A.— Minerales previos a laformacion de
las concreciones

Encontramos las mismas fases minerales
que aparecen en la roca encajante de la serie
sedimentaria, proxima a la concrecion. Los
mas representativos son los minerales detri -
ticos, cuarzo y micas (moscovita), cuyo
porcentaje varia ente 6 % y 15 %, aunque
podemos encontrar casos en los que este va -
lor es mas alto (Tabla 1), como ocurre en
las muestras de los nodulos menos evolu -
cionados; por ejemplo, en las zonas de
borde de la concrecion AR-21 (21-A y 21-
R). Los componentes detriticos reflejan una
laminacion muy fina concordante con la
estratificacion, marcada por su mayor o
menor proporcion y por la orientacion de
las micas.

Otros minerales que aparecen en las
lutitas encajantes son: clorita, pirita, fel -
despatos, materia organica y mas raramente
turmalina, circon y anfiboles. En el interior
de los nodulos podemos encontrar: pirita
framboidal, clorita en cantidades pequeias,
aunque presente en casi todas las muestras,
y materia organica. En algin caso aislado
se han podido reconocer al microscopio gra -
nos de feldespato detritico.

La roca sedimentaria encajante aparece
cementada por calcita, normalmente ferrosa,
acompafiada por pequeiias cantidades de an -
kerita, pudiento existir también algo de cal -
cita correspondiente a los restos de fosiles.
Algunas muestras de los nodulos contienen
una cantidad importante de estos carbo -
natos, (sobre todo de calcita, en AR-3 y
AR-15), formados en etapas previas a la
formacion de la siderita. Los restos de o -
siles (bivalvos, foraminiferos, restos de ve -
getales...) son poco frecuentes pero pueden
conservarse en los nodulos mejor desairo -
liados o en las zonas centrales de las con -
creciones (AR-21).
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B. — Mineralesformados durante la
diagenesis

En primer lugar, la siderita, formada du -
rante los procesos diagenéticos, junto con
los otros carbonatos (calcita ferrosa y an -
kerita), es el componente mayoritario de las
muestras estudiadas, pudiendo llegar a al -
canzar valores superiores al 90 % en peso,
aunque los contenidos medios se sitlan en -
tre el 70 % y el 85 % (Tabla 1). Otros mi -
nerales incluidos en este grupo son la pirita
y los fosfatos.

La pirita aparece generalmente con
habito framboidal, pudiendo llegar a acu -
mularse en zonas ricas en materia organica
(conchas de fosiles o restos vegetales). Las
zonas enriquecidas en pirita son las mas
proximas al nucleo de las concreciones, so -
bre todo las cercanas a las fracturas, rellenas
de calcita en las septarias (Fig. 2), pudiendo
llegar, en muestras como la AR-21-D, a
superar el 9 % en peso.

El apatito aparece en cantidades muy pe -
quedas, principalmente en las zonas cen -
trales del nodulo AR-21 y mucho mas rara-
mente en los horizontes de siderita. Sin em -
bargo, ha sido citado en la bibliografia
como un mineral comun en este tipo de
rocas (Curtis et al., 1975; Raiswell 1971;
Pearson, 1974a), tratandose, segun el
ultimo autor de hidroxilapatito. Las can -
tidades de fosforo registradas nos indican la
presencia de apatito en el resto de las
muestras, no detectado por difraccion de
rayos-X.

La calcita se concentra por removi -
lizacion durante los procesos diagenéticos
tardios. Es rica en hierro como lo indica su
coloracion azul intenso en muestras tefiidas.
En los horizontes de concreciones se en -
cuentra rellenando pequefias fracturas (an-
churas menores de 0.5 mm.) subperpendicu -
lares a la estratificacion, que pueden llegar a
ser muy abundantes. En las concreciones,
rellena fracturas creadas por descompresion
en las zonas centrales, resultando texturas
de tipo septaria. Esta calcita va asociada a
pequeiias cantidades de ankerita.

Con algunas excepciones (AR-3), la si-
derita es el mineral que forma la mayor par -
te del volumen de las concreciones. Se trata
de una siderita que, aunque en la mayor par -

te de los casos es micritica, puede desa -
rrollar cristales de hasta 0.03 mm. En las
zonas de borde de las fracturas rellenas de
calcita de las septarias, la siderita se presen -
ta en una pequeiia franja de pequefios rom -
boedros que pueden llegar a alcanzar tama -
fios de 0.1 mm.

Estudios difractométricos de este mineral
muestran que existe un ensanchamiento de
algunos picos (Fig. 3), claramente obser -
vable por la forma asimétrica de la reflexion
(104). Este fenomeno es atribuido por di-
versos autores a la coexistencia de dos fases
diferentes de carbonato de hierro (Zaritskii,
1964; Pearson, 1974 a y b; Curtis et al,,
1975). Si reconstruimos los dos componen -
tes de este pico desdoblado, segun el méto-
do descrito por Pearson (1974 b), podemos
calcular los espaciados correspondientes a
las dos fases de siderita.

Figura 3. Reflexion (104) de la siderita en
un difractograma de la concrecién carbo-
natada AR-4, mostrando la asimetria del pico
como consecuencia de la coexistencia de dos
fases de siderita.

Considerando que el espaciado de la cara
(104) es 2.79 A (J.C.P.D.S., 1974), com -
probamos que los dos picos diferenciados se
desvian de su posicion teorica: uno de ellos
hacia angulos mayores y el otro hacia angu -
los menores. La reflexion mas intensa
(Fig. 3) aparece entre los angulos 31.76 y
31.88 (20) siendo el valor medio 20 =

31.84, que corresponde a espaciados entre
2.817 y 2.807 A (valores similares a los
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publicados por Gautier, 1982). El pico me -
fior aparece entre 32.06 y 32.19, con un va -
lor medio de 29 = 32.09 (2.781 y 2.79 A,
respectivamente). Segun los calculos
tedricos de Weiss y Chmielova (1981), la
cara (104) de la siderita rica en calcio sufre
un desplazamiento hacia angulos menores
(d = 2.866 A para contenidos en calcio de
un 30 %) mientras que en la siderita rica en
magnesio el desplazamiento se produce
hacia angulos mayores (d =2.776 A para
valores del 30 % en magnesio).

Teniendo en cuenta estas conside -
raciones, la siderita de los nodulos y concre -
ciones esta formada por una fase mayo -
ritaria de carbonato de hierro y calcio y otra
en cantidades menores de carbonato de
hierro rico en magnesio. El porcentaje reia -
tivo entre las dos fases existentes, se puede
estimar semicuantitativamente a partir de la
medida de areas de los picos de difraccion
obtenidos con barridos a bajas velocidades
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(1/8 de grado por minuto, segiin Pearson,
1974-b). Hemos utilizado este procedi -
miento para las muestras de los horizontes
de nodulos, obteniendo como resultado que
las cantidades de siderita magnesiana varian
entre un 12 % y un 32 % del total de la si -
derita, situandose los valores mas frecuentes
entre 16y 22 %.

Estas fases ricas en magnesio, en mués -
tras similares a las de Armintza han sido
clasificadas por Pearson (1974 b) como
«pistomesita» y por Oertel y Curtis (1972)
como «sideroplesita», utilizando la nomen -
datura propuesta por Deer et al. (1966).

Datos geoquimicos: Analisis multivariante

Con los datos de los andlisis mine -
ralogicos, mediante difraccion (Tabla 1) y
quimicos, mediante espectrometria fliores -
cencia de rayos X (Tabla 2), se ha ensayado

Tabla 1I
Datos de los analisis mediante fluorescencia de rayos-X de las concreciones carbonatadas. Las
cifras para el Ni, Pb, Zn, Cu, Rb, Ba, Zr y Sr son en p.pjn. Para el resto, porcentaje en peso.
La wltima columna corresponde al hierro total bajo la forma de FeO

nuestra tii en Zn cu Rb Ba ZL SE E

AR-2 17 5 33 35 15 327 110 269 0,18
AR-3 33 82 67 80 62 116 388 578 0.43
AR-4 25 18 21 37 13 146 92 146 0,19
AR-5 11 0 16 32 7 200 113 197 0,19
AR-6 14 0 14 32 7 212 69 129 0,22
AR-7 11 14 24 35 10 244 107 263 0.25
AR-8 13 23 26 33 11 174 107 187 0.22
AR 0 9 .41 14 31 4 308 60 169 0,19
AR-10 10 5 20 34 5 229 78 99 0,21
AR-11 22 23 26 38 9 247 122 331 0.23
AR-12 17 23 21 32 8 180 81 176 0,25
AR-13 17 37 27 40 19 164 140 177 0,31
AR-15 23 46 29 43 15 127 98 890 0,37
AR-16 7 9 10 28 0 240 54 304 0,16
AR-17 10 18 27 35 11 177 110 193 0,19
AR-18 19 14 17 35 13 202 95 289 0,19
AR-19 11 5 14 33 7 202 60 350 0,16
AR-20 16 0 20 34 7 213 101 307 0,19
AR-6-A 13 13 24 32 16 166 92 112 0,28
AR-6-8 11 35 15 32 5 211 84 114 0,26
AR-6-C 8 22 14 30 1 271 60 136 0,21
AR-6-0 18 31 33 44 29 175 158 257 0,18
AR-6-6 28 57 49 57 49 193 209 743 0,23
AR-21-A 17 41 31 45 25 148 161 551 0,34
AR-21-6 9 18 12 30 4 225 81 206 0,24
AR-21-C 9 261 10 36 5 263 92 685 0,59
AR-21-0 14 866 9 39 5 241 78 1270 1.45
AR-21-£ 16 82 14 31 0 236 78 311 0.39
AR-21-F 16 18 16 31 6 152 78 114 0.21
AR-21-0 22 78 25 33 16 127 107 149 0.32

-

= == CaQ 5102 A12Q1 FeO
0,26 2.1 0.4 0.3 4.22 7.17 8,48 4.35 37.62
0.31 3.1 0,34 0,02 1,85 26.55 22.55 7.92 7.1
0.26 1,88 0.15 0.33 4,01 3.85 7,58 3.6 39.05
0.2 1.57 0.34 0.4 3.8 8.06 6,99 2.83 40,6
0.18 1.35 0.25 0.2 3.7 4.48 4,95 2,28 43.63
0.22 1.62 0.25 0,14 3.6 7.83 8,28 2.87 38,9
0.23 1.62 0.37 0.11 3.19 5.69 9.01 3.6 40.64
0.17 1.29 0.48 0.15 3.6 5.88 4,84 2.21 44.69
0,18 1.3 0.2 0.13 3.8 2.37 5.2 2.05 45.92
0,22 1.56 0.25 0.1 3.7 9.93 8.92 2.92 37.8)
0.2 1.54 0.29 0,13 4.22 6.02 6.2 2.85 41.13
0.29 2.16 0.18 0.14 4.11 5.1 10.65 4.55 38.47
0.15 1.69 1,18 0,07 4.01 19.05 8.09 3.67 26.47
0,09 0.74 0.69 0,17 4.73 111 2.63 1.26 40,27
0.22 1.58 0.4 0,18 5.24 6,16 7.89 3.21 39.19
0,22 1.68 0.36 0,08 4.52 7.74 7,14 3.39 37.35
0.14 1.2 0.39 0.07 4.63 11.83 4.35 2.12 38.62
0.19 1.43 0.37 0.08 4,32 10,88 6.53 2.55 37.41
0,27 2 0.21 0.17 3.19 2.13 8,63 4,1 41.2
0.17 1.19 0.23 0.21 3.6 4.07 5.36 2.19 43.73
0,16 1.07 0.22 0,23 3.7 4.65 4.55 1.85 43.88
0,32 2.38 0.39 0.14 3.19 2.4 8.46 5.3 29.66
0,37 2.95 2.14 0.08 2.88 7,32 14.97 8.49 24.95
0.28 2.34 0.39 0.1 2.98 12.13 11,91 5.55 32.06
0,16 1.2 0.4 0.21 3,08 7,55 5.17 2.14 42.36
0,13 1,07 1,47 0.23 2,88 16.32 5,14 2.01 34.77
0.11 0,95 4.2 0.19 2,47 20.25 4,86 1,87 26.98
0.12 0.91 0.4 0.21 2,98 11 3.77 1.53 39.92
0.18 1.31 0.23 0.19 3.5 4.66 6.24 2.58 44.66
0.24 1.98 0.24 0.17 3.29 3,54 8.22 4.46 41.4
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el establecer las correlaciones existentes a
nivel de componente y de muestras, apli -
cando analisis univariante y multivariante.
Hemos dividido los datos de las muestras en
tres poblaciones, a efectos de su analisis:
(1) serie AR (18 muestras), definida por los
horizontes de siderita; (2) serie AR-21 (7
muestras), que corresponde al desmuestre de
un nodulo individualizado; (3) serie ART
(30 muestras), que representa el total de
muestras analizadas, comprendiendo las dos
anteriores y el muestreo en el nivel 6.

Las Figs. 4 a 6 nos muestran una repre -
sentacion bidimensional, respecto a los fac -
tores elegidos de la matriz rotacionada de
componentes, (confeccionada con los 26
elementos y minerales analizados) y de los
valores estandarizados de los componentes
(datos de las muestras analizadas). Dado que
se han separado tres tipos de poblaciones,
en cada una de ellas los factores tienen dife -

c2

a

de tem'genos, con moscovita, cuarzo, Al,
Si, K, Ni, Cu, Rb, Zn, Zr, Ti y el grupo
de la pirita, con calcita, ankerita, Sr, Ca, P,
S, Pb. En la Fig. 4b, que representa la po -
sicion de las diferentes muestras respecto a
los ejes Cl1 y C2, la mayoria de las mués -
tras de la serie AR aparecen agrupadas (prin -
cipalmente por su contenido en siderita),
salvo las AR-3 y AR-15, enriquecidas en
calcita y tem'genos.

Para la serie AR-21 el factor C1 supone
un 49.5 % de la varianza y el C2 un
36.3 % de la misma (Fig. 5a); en la Fig. 5c
el C3 representa un 8.7 % de la infor-
macion. La observacion de tales graficos
permite, como en el caso anterior, definir
tres grupos de componentes: el de terri -
genos, el de la siderita y el de piritia-calcita-
apatito.

La separacion entre los dos ultimos es
menos clara en la representacion C2/C3,

b

Figura 4. Serie AR. a) Puntos de la matriz de componentes rotacionadas respecto a los ejes 1
y 2; b) Valores estandarizados de los componentes (18 muestras).

rente significado, como puede verse en los
diagramas.

La Fig. 4a (serie AR), representa el
factor C1 (51.8 % de la varianza) frente al
C2 (21.9 %), permitiendo visualizar la opo -
sicion de un grupo de componentes ligado a
la siderita (Fe, Mn, Mg, Ba) frente al resto,
diferenciados en dos grupos confluyentes: el

pero deja como variables independientes al
Ba y a la clorita (esta ultima aparece en
cantidades minimas y similares en todas las
muestras). En la Fig. 5b puede observarse
la evolucion de las muestras de la serie
AR-21, reflejando una parte exterior rica en
tem'genos (muestras A y G), una zona prin -
cipal rica en siderita (muestras B, C, E y F)



354 P. P. GIL, I. YUSTA, 5. M. HERRERO, F. VELASCO

C

F3 0

F2 °?

Figura 5. Serie AR-21 (nodulo), a) y ¢) Puntos de la matriz de componentes rotacionada
respecto a los ejes 1-2 y 2-3; b) y d) Valores estandarizados de los componentes (7 muestras).

y un nucleo interno rico en Pb, Sr, calcita-
pirita-apatito (septaria D). En la Fig. 5d
puede deducirse una situacion similar que
refleja la simetria del nodulo.

A modo de sintesis, la Fig. 6a (serie
ART), refleja la distribucion de com -
ponentes analizados respecto a los factores
Cl (45.6 %) y C2 (25.7 %), delimitandose
nuevamente tres campos (terrigenos, si -
derita, pirita). La bisectriz del primer y ter -
cer cuadrante seria el eje de los carbonates,
en funcion de su contenido en hierro. En la
Fig. 6b se observa una concentracion de las
muestras en el tercer cuadrante, con una
ligera dispersion hacia el primero.

Destaquemos que elementos traza como
el Cu, Ni y Zn se encuentran vinculados a
la fase terrigena, mientras que el Pb se lo -
caliza en el relleno de las septarias, in -
dicando posiblemente su presencia en forma
de galena. El Ba se encuentra mas proximo
al campo de la siderita.

Conclusiones

Los datos de campo, texturales, mine -
raloégicos y geoquimicos ponen de mani -
fiesto que las concreciones carbonatadas de
Armintza se han formado en unas con -



MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DE IAS CONCRECIONES CARBONATADAS, ETC. 355

Figura 6. Serie ART. a) Puntos de la matriz de componentes rotacionadas respecto a los
ejes 1y 2. b) Valores estandarizados de los componentes (30 muestras).

diciones de diagénesis temprana, precom -
pactacion, en una secuencia turbiditica de-
positada en una llanura submarina durante
el Albiense Superior-Cenomaniense Infe -
rior.

Su mineralogia es fundamentalmente de
siderita rica en Mg. La precipitacion de
carbonatos de hierro implica una serie de
condiciones muy concretas, como son: un
potencial de oxidaciéon muy bajo y una alta
actividad de C 02 provocada por la descom -

posicion de la materia organica por bac -

terias anaerobias y muy baja actividad de S=
(para que el carbonato de hierro sea estable
frente a la pirita). El hierro podra ser
removilizado a partir de los oOxidos
detriticos presentes en la serie, disueltos en
medios ligeramente acidos y en condiciones
reductoras.

La posicion predominante de los niveles
de nodulos dentro de la serie, techo de los
niveles areniscosos, se debe a que estos ni -
veles permiten una buena circulacion de los
fluidos intersticiales durante la compacta -
cion. La parte superior de éstos debe de ha -
ber funcionado como trampa para las solu -
ciones, probablemente debido a que en estas
zonas la concentracion de materia organica
es mas importante, existiendo unas condi -
ciones reductoras favorables, asi como una
mayor cantidad de C02.

La interpretacion, mediante el analisis
factorial de los datos mineraldgicos y qui -
micos, pone de manifiesto la evolucion de
las concreciones, reflejando la existencia de
una serie de elementos heredados, asociados
a la fase detritica (Al, Si, K, Ti, Rb, Zr,
Ni, Cu, Zn) y otros que se van con-
centrando junto a los carbonatos neofor -
mados (Fe, Mg, Mn) o se acumulan en el
nucleo de las concreciones (P, S). Final -
mente, existen otros como el Ca, Sr y Pb
de migran hacia espacios abiertos (fracturas
tipo septaria) en las etapas mas avanzadas
de la diagénesis. Igualmente, este estudio
pone de manifiesto la movilidad del Pb y
del Sr para formar galena o celestita. Caso
aparte merece el Ba, que parece situarse en
posiciones proximas a la siderita (indicando
una posible existencia de barita micritica) o
a la calcita (sugiriendo una removilizacion
en etapas avanzadas de la diagénesis).

La aparicion de pirita y apatito (S y P)
en las zonas centrales de los nddulos, al
igual que las fracturas rellenas de calcita (Ca
y Sr), hace que en los diagramas de la Figs.
4, 5y 6 todos estos elementos aparezcan
como un solo grupo, aunque sus concenra-
ciones se produzcan durante diferentes eta -
pas dentro de la evolucion diagenética.

Por otro lado, podemos estimar el por-
centaje de porosidad de laroca que da origen
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a las concreciones calculando el volumen de
carbonato precipitado, deducido a partir del
analisis semicuantitativo (Lippmann,
1955). En nuestro caso es del orden de un
70-90 %. Estos volumenes tan altos de po -
rosidad indicarian que las concreciones y no -
dulos se han formado bajo pequeiias colum -
flas de materiales (menos de 10 m. de pro-
fundidad a partir de la superficie agua/sedi -
mentd, segin Gautier, 1982), antes de la
compactacion del sedimento y durante las
primeras etapas de la diagénesis.
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APROXIMACION A LA GENESIS DE LAS FLUORITAS DE
CARRANZA (VIZCAYA). DATOS DE INCLUSIONES FLUIDAS,
TIERRAS RARAS E ISOTOPOS C-0 DEL ENCAJANTE

J. M. Herrero, M. Pérez-Alvarez y F. Velasco.

Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad del Pais Vasco. Apdo. 644.
48071 BILBAO

ABSTRACT. — Carranza fluorspars are des -
cribed as a part of a Zn, Pb, Ba, F stra -
tabound ore deposit with grey dolostone as
gangue (Mina Anselma) or a vein deposit
with sphalerite, galene and calcite filling al -
pine distensive fractures (Mina Matienzo).
On the basis of fluorite fluid inclusions
microtermometric studies, REE fractionation
in fluorite and carbonates and C-O isotopes
of dolomite and ankerite a genesis model is
proposed. In this model a syndiagenetic,
primary mineralization is origined at 60 °C
in a reducing environment (mixing of me -
teoric and marine phreatic waters) which
undergoes a late remobilization related with
the alpine orogeny with fluids heated to
230-250 "C

Key words: stratabound Zn-Pb-Ba-F ore
deposit, Lower Cretaceous, fluorite, remobi -
lization, fluid inclusions, REE, C-O isoto-
pes, Carranza (Vizcaya, Spain).

RESUMEN. — Las fluorita de Carranza se
presentan como parte de una mineralizacion
estratoligada de Zn, Pb, Ba, F con una ganga
de dolomia gris (Mina Anselma) o relle -
nando fracturas distensivas alpinas con blen -
da, galena y calcita (Mina Matienzo). Ba -
sados en estudios microtermometricos de in -
clusiones fluidas, de fraccionamiento de las
tierras raras en fluorita y carbonatos y de

is6topos de C-O en la dolomita y anquerita
se propone un modelo de génesis que supone
una mineralizacion primaria sindiagenética a
unos 60 °C (por mezcla de aguas dulces y
saladas), en un ambiente reductor y una pos -
terior removilizacion, ligada a la orogenia
alpina, en la que las soluciones alcanzan los
230-250 “C.

Palabras clave: yacimiento estratoligado
Zn-Pb-Ba-F, Cretacico inferior, fluorita, re -
movilizacion, inclusiones fluidas, tierras ra -
ras, isotopos C-O, Carranza (Vizcaya).

Introduccion

Las concentraciones de fluorita de la re -
gion vasco-cantabrica, siempre asociadas a
mineralizaciones Pb-Zn, se circunscriben a
dos épocas metalogenéticas (Herrero y Ve -
lasco, 1985): el Paleozoico y el Cretacico
inferior. Los indicios del Paleozoico se dan
fundamentalmente en el macizo de Cinco
Villas; las explotaciones mas recientes se
realizaron en Oyarzun (Guipuzcoa) y Vera
de Bidasoa (Navarra). Las fluoritas asociadas
a los materiales cretacicos solo se han reco -
nocido en la provincia de Vizcaya (yaci -
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mientos de Carranza, Mafiana y Murélaga e
indicios de Amorebieta y Musques).

En ese trabajo se analizan las fluoritas de
la localidad de Carranza, que se emplazan en
la ladera N. del Alto de las Conchas, proxi-
mas al barrio de Bosobron (indicios de -
nominados Calleja la Mesa, La Covacha y
Anselma) y en las inmediaciones del barrio
de Matienzo (concesiones Matienzo, Auge -
la, La Leona, Francisco José, etc.). Las la -
bores de Anselma, muy reducidas, se explo-
taron en los afios 60, con leyes de 8-10 %
de Pb y 5-6 % de Zn. En cambio las de Ma -
tienzo son mas extensas, se conocen desde
épocas romanas y se explotaron hasta me -
diados de los 70 por CEMINSA, extrayendo
un todo-uno con una media de 5 % de
fluorita, 4,5 % de blenda, 3 % de galena,
54 % de cuarzo y 32 % de calcita.

En la zona de las minas, se suceden ma -
teriales carbonatados, que Pascal (1985)
atribuye al tercer sistema biosedimentario
urgoniano (Clansayesiense a Albiense me -
dio). Las series, subhorizontales, suponen
el paso de unas calizas masivas de platafor-
ma con Rudistas, dolomitizadas en algunos
puntos (Pefia de Moro) a una alternancia de
niveles de calizas micriticas, espiculitas,
margocalizas y margas con Tritaxia que
representan las facies de cuenca (Loma de
Mazo, Alto de las Conchas). En las zonas
de transicion (facies de talud) pueden darse
aportes de terrigenos (desde calizas arenosas
a areniscas calcareas) con escaso desarrollo
lateral y vertical.

En las facies de borde de plataforma y en
el contacto con el talud aparecen concentra-
ciones estratiformes y estratoligadas de
blenda-galena con dolomias bandeadas, co -
mo en el caso de Chomin (Herrero et al.,
1982), aunque en estas facies y especial-
mente en las de talud-cuenca abunden los fi -
Iones rellenos por dolomita esfalerita y ga-
lena (La Pefia, Santa Matilde, El Mazo,
etc.).

En Anselma, hay una diseminacion de
sulfuras, fluorita y barita en una dolomita
gris de cristales euhédricos submilimétricos
limitados por estiiiolitos. La esfalerita y la
galena se presentan como cristales centimé -
tricos o milimétricos dispersos en la dolo -
mia. La barita desarrolla habitos tabulares.
La fluorita se presenta principalmente dise -

minada (cubos subhédricos centimétricos) y
escasamente como masiva. Hay también
anquerita espatica. Existe cuarzo procedente
del opalo de las espiculas siliceas (en avan -
zado estado de calcitizacion) y materia orga-
nica, pirita framboidal y algunos filosilica-
tos son frecuentes entre los romboedros de
dolomita gris.

En la Covacha se aprovech6 una fractura
rellena por calcita, fluorita y dolomita, con
algo de galena, en las inmediaciones de An -
selma. Equivaldria a la paragénesis de remo -
vilizacion; a este yacimiento pertenecen las
muestras denominadas como «Ansema re-
movilizada». En Calleja La Mesa se da una
concentracion en fracturas N165, con reem -
plazamiento lateral de las calizas margosas,
resultando una mineralogia similar a An -
selma y La Covacha, aunque sin barita.

En Matienzo la mineralizacion es clara -
mente filoniana, con fracturas N 150, suver -
ticales, con potencias que van desde algunos
milimetros hasta 2-3 m., y que se rellenan
con fluorita, esfalerita, galena y calcita (en
habitos masivos o en cristales anhédricos
centimétricos). Se produce una aureola de
silicificacion de las calizas margosas y espi -
culitas encajantes. No hay dolomita, si bien
en los filones paralelos situados mas al este
si estd presente y en cambio carecen de
fluorita.

Caracteristicas de las inclusiones fluidas

Existe una gran similitud entre las inclu -
siones de ambos yacimientos, en cuanto a
forma, tipo y tamaiio, aunque en la fluorita
que hemos llamado Anselma diseminada,
tenemos las inclusiones de menor tamafio:
entre 6 y 20 pm (media de 12 pm aproxi -
madamente). Su morfologia es variable,
aunque en general se trata de inclusiones
mas o menos redondeadas, o elongadas, sin
que tengamos seguridad para poder clasifi-
carlas como primarias o secundarias tenien -
do en cuenta los criterios de Roedder
(1984). Son bifasicas, con fase liquida
acuosa y fase gaseosa de vapor de H20, en

la que el gas supone generalmente del 10 al
15 % de volumen total de la inclusion.

(Fig- 1).
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Figura 1. Morfologia y tamafio de las inclusiones fluidas en fluoritas de Carranza.

Las inclusiones tipo I, que son las que
fundamentalmente se han estudiado, se pre -
sentan con formas entre redondeadas y
geométricas. Su tamafio medio es bastante
superior al de las inclusiones de tipo II, con
una relacion Vgas/Vtotal de un 10 %. Apa -
recen aisladas, pero también agrupadas en
determinadas zonas de los cristales. Las
inclusiones de tipo II, de caracter netamente
secundario, aparecen agrupadas y alineadas a
lo largo de planos de fractura o de exfo -
liacion. Sus formas son bastante redon -
deadas y elongadas, con una burbuja de gas
que representa aproximadamente entre el 1y
el 5 % del volumen total. En ellas es fre -
cuente la observacion de fendmenos de
«necking downy. El tipo III estd compuesto
por un grupo de inclusiones de forma bas -
tante compleja, estrelladas, de tamafios va -
riables (pueden alcanzar hasta las 60 pin).

A menudo presentan una relacion volu -
métrica de gas respecto al volumen total del
orden del 15 %. Sus temperaturas de homo -
geneizacion no han podido determinarse, ya
que en general se encuentran abiertas.

Es interesante notar que no se ha eviden-
ciado ninguna relacion entre los diferentes
tipos morfologicos y las diferentes tempera -
turas de homogeneizacion obtenidas.

Datos microtermométricos

Las muestras fueron seleccionadas de en -
tre los fragmentos exfoliados de los crista -
les de fluorita que se mostraban mas lim -
pios y transparentes; en algunas ocasiones
se realizaron laminas doblemente pulidas,
especialmente para agregados policristalinos
de fluorita asociados al resto de la minera -
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lizacion. El espesor mas adecuado para las un objetivo de 50 x, con gran distancia fo -

secciones varia entre 0.3 y 1 mm., propor - cal. Los datos de temperaturas se presentan
donando un elevado niimero de inclusiones sin correcciones de presion ni salinidad, por
a estudiar. lo que debemos tomar los resultados obteni -

Como aparato microtermométrico para la dos como de temperaturas minimas.
realizacion de las medidas se ha usado una

platina calentadora-refrigerante Chaixmeca, Temperaturas de homogeneizacion
cuyas caracteristicas y el grado de precision
de sus medidas han sido descritas por Poty Las Figs. 2a, 3a, y 4a presentan los his -

et al. (1976). En este estudio se ha usado togramas correspondientes a las tempe -

Temperatura de homogeneizacién (°C) Temperatura de fusion del hielo (°C)

Figura 2. Fluorita diseminada de mina Anselma. A) Histograma de temperaturas de
homogeneizacion. B) Histogramas de temperaturas de fin de fusién del hielo.

Temperatura de homogeneizacién (°C) Temperatura de fusion del hielo (°C)

Figura 3. Fluorita removilizada de mina Anselma. Frecuencias de temperaturas de
homogeneizacion (A) y de fin de fusion del hielo (B).

£
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Temperatura de homogeneizacion (°C) Temperatura de fusiéon del Hielo (°C)

Figura 4. Microtermometria de inclusiones fluidas en fluoritas de Matienzo. Histogramas de
temperaturas de homogeneizacion (A) y de fin de fusién del hielo (B).
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raturas de homogeneizacion (Th) de las in -
clusiones, para los tres tipos de mineraliza-
ciones muestreadas. Se han estudiado aque-
llas inclusiones de tamafio superior a 3 pm,
evitando por tanto las que forman nubes de
puntos sobre planos cristalograficos o frac -
turas cicatrizadas. El analisis de estos gra -
fieos permite considerar a «Anselma remo-
vilizadas» y «Matienzo» como un Unico
grupo algo diferente de «Anselma disemina -
day.

Las frecuencias de Th en «Anselmay
ofrecen un histograma bien definido
(Fig. 2a), revelando un maximo principal
hacia los 250 °C, y otro mas pequeiio hacia
los 190 °C que coincide con el maximo
principal de Matienzo. Los valores disper -
sos por encima de 300 °C podemos atri -
huirlos al «stretching» de algunas inclusio -
nes (Bodnar y Bethke, 1984).

Los valores de frecuencia de Th corres -
pondientes a «Anselma removilizada» (Fig.
3a dibujan un histograma atipico, en dien -
tes de sierra, como consecuencia de repetirse
algunas medidas con valores hacia los 140,
190, 230 y 260 ‘C. El promedio de fre -
cuencias podria estar hacia los 220-230 °C.

Un modelo similar se da en «Matienzoy,
también con valores dispersos de Th (Fig.
4a), aunque podemos estimar una media
aproximada de unos 190 °C, con un pe -
queflo maximo hacia los 130'C y valores
dispersos por encima de los 300 °C igual -
mente atribuibles a fenémenos de «stret -
chingy.

Estos modelos de histogramas en crestas
plantean la disyuntiva de interpretarlos co -
mo fluctuaciones de temperatura en dife -
rentes etapas de depdsito o como conse-
cuencia de medir un mayor numero de deter -
minadas inclusiones (errores de muestreo).

Temperaturas de congelacion y salinidad

Al igual que ocurre con las temperaturas
de homogeneizacion, los histogramas de
frecuencias de temperaturas de fin de fusion
(Tf) de los cristalitos de hielo en las inclu -
siones congeladas son similares en el caso
de «Anselma removilizada» y «Matienzo»
(Figs. 3b y 4b) y algo diferentes de «Ansel -
ma diseminada» (Fig. 2b).

Los valores de Tf en «Anselma disemi-
nada» son relativamente dispersos, reflejan -
dose un pequefio maximo hacia los -3 °C,
que aplicando la ecuacion de Potter et al.
(1978) dan salinidades equivalentes a un
5 % de NaCl, y otro maximo mas impor-
tante a -11 °C (salinidad equivalente al
15 % de NaCl).

En «Anselma removilizada» también hay
dos poblaciones de Tf, una primera hacia
-1 °C (salinidad del 1.7 %) y otra principal
con un maximo hacia -8 °C (equivalente a
11.2 % de NaCl). De igual modo en «Ma -
tienzo» se da la poblacion minoritaria de
inclusiones de Tfde -1 °Cy otra que puede
llegar a-16 °C (salinidad del 19.6 % NaCl)
con un maximo hacia-11 °C (contenido sa -
lino equivalente a un 15 % de NaCl).

Al estudiar comparativamente inclu -
siones en las que se dispone a la vez de me -
didas de Tfy Th, se constata que no exise
ninguna dependencia entre ambas tempera-
turas, ya que tanto los fluidos de salinidades
bajas como los de altas dan temperaturas de
homogeneizacion con valores entre 130 y
270 *C (Fig. 5).

i- - 3 - B i - i B P o> i o i
140 0 00 100 220 240 270 20

Th *C
Figura 5. Representacion de las temperaturas
de homogeneizacion frente a las de fin de
fusion del hielo en inclusiones de fluoritas
de Carranza.

Datos isotopicos de Cy O en los
carbonatas encajantes

Se han analizado (Seccion de Isétopos de
BRGM, Orléans) los is6topos de C y O de
la dolomita anhédrica gris, de grano fino, en
que aparece diseminada la mineralizacion de
Anselma y de la anquerita espatica blanca de
removilizacion del mismo yacimiento. La
dolomita presenta valores de SC13PDB de
-3.5 %o y 5018PDB de -1.5 %o (=
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29.4 %o 5018SMOW), mientras que la
anquerita tiene una composicion de
5C13PDB de 2.4 %o y50,8PDB de
-12.6 %0y (50188SMOW 17.8 %o0).

Estos datos permiten concluir que la
dolomita «primaria» de Mina Anselma esta
proxima, en cuanto a composicion iso -
topica, al campo de las dolomias originadas
por mezcla de aguas metedricas y marinas
(Boles, 1978) y segun los esquemas de
Schroll (1984) estaria en una posicién inte -
media entre los carbonatos de las geodas
sedimentarias de aguas dulces y los menos
evolucionados en que encaja la minera -
lizacion de yacimientos de tipo Mississippi
Valley. La temperatura de formacion, de -
ducida del fraccionamiento de is6topos de
oxigeno entre dolomita y agua (Boles,
1978), seria proxima a los 55 °C.

En cuanto a la anquerita de removili -
zacion, presenta valores isotopicos pro-
ximos al campo de las dolomias hidroter -
males de bajas temperaturas y en el es -
quema de Schroll (1984) se situaria en eta -
pas intermedias de evolucion del campo de
los yacimientos alpino-orientales. La extra -
polacion de los datos de Boles (1978) para
la anquerita de Wilcox, indicaria que la an -
querita de Anselma se habria formado a
unos 230 °C.

Fraccionamientos de los elementos de las
tierras raras en fluoritas y carbonatos.

Se ha determinado el contenido en ele -
mentos de las tierras raras (REE) de las
muestras de fluorita y carbonatos, mediante
espectrometria de emision por plasma de ar -
g6n (ICP), en los laboratorios del CRPG de
Nancy (Francia). Las muestras analizadas
(Tabla 1) son las fluoritas FV1 (Anselma
diseminada), FV2 (Anselma removilizada),
FV3 (Matienzo incolora) y FV4 (Matienzo
violeta), la dolomita «primaria» de Ansel -
ma (CV4) y la anquerita removilizada del
mismo yacimiento (CV5).

La primera observacion a destacar es que
la suma de las tierras raras analizadas (10
elementos) es muy baja, tanto en las fluori -
tas (de 8.8 a 16.5 ppm) como en los carbo -
natos (18.5 ppm en la dolomita y 10.4 en
la anquerita) y que en los minerales es -

Tabla I
Contenidos y relaciones entre elementos de
las tierras raras en fluoritas (FV) y car-
bonatos (CV) de Carranza. (1) Valores de
condritas para normalizacién de Wakita et

al. (1971)
Corel (1) FV1 FV2  FV3 V4 V4 Qs

La 034 027 0.7 012 0.17  3.83 1.22
Ce 091 1324 741 534 891 1082  7.87
Nd 064 152 05 056 123 216 072
Sm 0,195 027  0.06 043 050 047  0.09
Eu 0,073  0.09  0.04 0.08 0.09 01 0.04
Gd 026 071 043 082 090 061 035
Dy 03 022 0.8 115 068 022  0.04
Er 0.2 0.1 0.04 057 031 0,18 0,08
b 0,22 0.04  0.04 0.49 0.19 01 001
Lu 0.034  0.04 004 0,04 004 001 001

I REE 3.172 165 881 958 13.02 1850 10.43
Y 5.85 514 2322 1175 164 075

I REE'Y 22,35 13.95 32,8 2477 20,14 11,18
Eu* 0.15  0.07 020 022 0.17  0.07
Eu/Eu’* 0.60 056 041  0.41 058  0.61
0 120 054 048 089 7,86  2.52
Ce/Ce* 1100 1371 1114 1005  i.38 3.3
(Tb*) 0,047 0.08 005 016 0.13 007  0.03
% Ca 51.33 5133 51.33 5133 17.66 22.48
(Tb otom) 5.12E-4 2.84E-4 1.02E-3 8.47E-4 4.55E-4 2.19E-4
(Tb/Ce at) 4.00E-8 2.22E-8 7.99C-8 6.61E-8 1.03E-7 3.90E-8
(Tb/La at) 2.64E-1 2.32E-1 1.18E0 6.92E-1 1.6SE-2 2.49E-2
Ca stom 12.807 12807 12.807 12807 4406 5 609
Yb stom 0,0002 0.0002 0,0028 0.001 1 0.0006 0.0001
La atom 0,0019 0.0012 0.0009 0.0012 0.0276 0,0088
Yb/Ca at 1.80E-8 1.80E-8 2.21E-7 8.57E-8 1.31E-7 1,03E-8j
Yb/Laat 1.19E-1 1,89E-1 3.28E0 8.97E-12.10€-2'6.58E-3
La/Sn 1.00 2,83 028 034 815! 1356
Gd/Lu 17.75 10,75 20,50 22,50 61.001 35,00!

tudiados, los espectros de distribucion de
los REE son muy similares (Fig 6). Lo
primero podria interpretarse por la fuerte
adsorcion de los REE al paso de las
soluciones a través de sedimentos peliticos,
ricos en arcillas (Moller y Morteani, 1983).
La similitud de los modelos de frac -
cionamiento sugieren que probablemente la
fluorita y los carbonatos sean cogenéticos o
que entre ellos se haya producido un in -
tercambio de REE. En la mineralizacion de
Anselma, por ejemplo, se observan graficas
de fraccionamiento paralelas en las que de -
crece el contenido en REE en el sentido: do -
lomita primaria, fluorita diseminada, an -
querita removilizada a fluorita removilizada
(Fig. 6b).

Otro hecho importante son las fuertes
anomalias en Ce (positiva) y Eu (negativa).
En el caso del cerio, se obtiene una media
de 11 en larelacion Ce/Ce* de las fluoritas
y valores de 1.4 en la dolomita y 3.1 en la
anquerita. Segun Moller (1983) las ano -
malias positivas de Ce no son comunes en
la naturaleza, aunque se han encontrado va -
lores altos en los nodulos de Fe-Mn de upo
oxihidrato, formados en los fondos oceani -
eos, ya que éstos toman Ce4+ del agua de
mar; en consecuenca, ésta y los sedimentos
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marinos adquieren una fuerte anomalia ne -
gativa en Ce. Por tanto una posible expli -
cacion a la anomalia en Ce de los minerales
de Carranza seria que las soluciones hayan
recogido una alta cantidad de Ce del agua de
mar, en circulacion en la zona de diagénesis
marina freatica activa.

A FV1 * FV2 0 PV3 = FV4 o CV4 O CV5
Figura 6. Diagramas de fraccionamiento de
REE en fluoritas de Carranza (a) y en car-

bonates y fluoritas der Anselma (b).

En el caso de europio, los valores
Euw/Eu* van de 0.4 a 0.6 en la fluorita y es
de 0.6 en los carbonates. La anomalia es
algo mayor en Matienzo que en Anselma.
Se pueden argiiir dos posibles causas que
den estas anomalias negativas:

(1) Que la anomalia sea heredada por la so -
lucion madre (Grappin et al., 1979); en
este sentido rocas como los granitos y
minerales como la biotita tienen fuertes
anomalias negativas en Eu. En nuestro
caso, la dolomita «primaria» de An -
selma es deficitaria en Eu3+

(2) Un fluido formado en condiciones oxi-
dantes, y rico en Eu3+ (e. g. por alte -
racion de feldespatos) puede hacerse
reductor (e.g. reduccion bacteriana,
mezcla con soluciones altamente re -

ductoras) y pasar a Eu2+, que no co -
precipitaria con el Ca, dando anomalias
negativas (Moller y Morteani, 1983).
Se sabe que el Eu3+ puede reducirse en
facies euxinicas a Eu2+ y éste puede
fijarse con el Sr2+, Pb2+o0 Ba2+, lo que
provocaria anomalias negativas.

Otro tipo de relaciones pueden ponerse de
manifiesto con los diagramas de variacion
(Moller, 1983) entre las relaciones atomicas
de Tb/Ca vs. Tb/La (en fluoritas) o de
Yb/Ca vs. Yb/La (en carbonates, especial -
mente calcita). En nuestro caso, al no dis -
poner de datos del Tb los hemos estimado
por extrapolacion entre las concentraciones
normalizadas de Gd y Dy. Los valores de
las relaciones atomicas de Tb/La entre 0.2 y
1.2 y de Tb/Ca del orden de 10-8 permiten
estimar que las fluoritas estudiadas estarian
dentro del campo de las fluoritas sedi -
mentarias, con relaciones Tb/Ca proximas a
las del distrito de Bleiberg-Kreuth (mine -
ralizaciones que encajan en los carbonates
triasicos de los Alpes, Hein et al., 1984),
aunque algo mas fraccionadas.

Los diagramas de variacion confec -
cionados con el Tb y con el Yb son si -
milares (Fig 7). El eje horizontal (Yb/La o
Tb/La) es el indice de removilizacion y nos
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Figura 7. Variogramas Yb/Ca-Yb/La (a) y
Tb/Ca-Tb/La (b) en fluoritas y carbonates de
Carranza.
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indica que ésta ha sido importante desde el
deposito de la fluorita de Anselma a la de
Matienzo. El eje vertical (Yb/Ca o Tb/Ca)
es el indice ambiental y un descenso en esta
relacion nos indicaria una mayor interaccion
de las soluciones con el encajante, dismi -
nuyendo su contendi6 en tierras raras. De
este modo pueden explicarse las bajas reia -
ciones Yb/Ca de la anquerita removilizada,
respecto de la dolomita «primaria» y Tb/Ca
de la fluorita diseminada de Anselma, res -
pecto de la removilizada del mismo yaci -
miento. El eje diagonal es el indice de frac -
cionamiento de las tierras raras y el sentido
creciente caracterizaria una cristalizacion
primaria, donde los ultimos estudios de
cristalizacion o los mas alejados del area
fuente (caso de la fluorita incolora de
Matienzo) serian mas ricos en Tb, pero mas
pobres en La al irse agotando los iones F~
en disolucion. Una posible secuencia de
deposito seria FV1, FV4, FV3.

Conclusiones

(1) Los datos isotopicos de la dolomita
euhédrica, la similitud de los modelos
de fraccionamiento de las tierras raras,
asi como las anomalias positiva en Ce
y negativa en Eu y las altas salinidades
de las inclusiones fluidas (15 %
equivalente en NaCl), sugieren que la
mineralizacion primaria estratoligada de
Anselma (dolomita, fluorita, barita y
sulfuras de Zn y Pb encajantes en
carbonatos urgonianos de facies de
talud-cuenca) se produjo a bajas
temperaturas (unos 60 °C), en un
ambiente reductor, como consecuencia
de una diagénesis con mezcla de aguas
meteoricas y marinas que involucr6 un
flujo importante y continuado de agua
de mar lixiviando elementos contenidos
en los sedimentos proximos.

(2) Los datos de temperaturas de homoge-
neizacion de las inclusiones fluidas en
las fluoritas (130-250 °C), la compo -
sicion isotopica de la anquerita de An -
selma (temperaturas deducidas de 230
°C), la disminucion en el contenido de
REE (y el paralelismo descendente de

sus graficas de fraccionamiento) y los
diagramas de variacion Tb/Ca-Tb/La e
Yb/Ca-Yb/La, permiten concluir que
se ha producido una importante removi -
lizaciéon como consecuencia de focos
térmicos locales. Se da una interaccion
con el encajante (especialmente con el
material arcilloso) con disminucién de
los contenidos en Tb e Yb, patente en
el paso de dolomita anquerita y de
fluorita diseminada a removilizada. En
relacion con esta removilizacion posi -
blemente se haya producido una di -
lucion de algunas soluciones, como
demuestran las inclusiones de baja
salinidad (1.7-3 % equivalente en
NaCl).

(3) Las fluoritas de Matienzo, ocupando
fracturas creadas en la orogenia alpina,
representan un mayor grado de re -
movilizacion y por tanto una etapa mas
avanzada en la cristalizacion que las
fluoritas de Anselma, de las que-
probablemente derivan las soluciones.
Como datos adicionales, resaltemos la
silicificacion hidrotermal del encajante
de Matienzo y la existencia, a unos 2
Km., de un balneario de aguas termales
(Bafios de Molinar), donde el manantial
surge a 31 *C con un contenido salino
de 0.5 %0 de NaClL
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GEOQUIMICA DE LAS ZONAS DE OXIDACION DE LOS
YACIMIENTOS DE Fe-Pb-Zn DE LA SIERRA DE CARTAGENA
(SE. DE ESPANA)
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ABSTRACT. — The oxidized stratiform ores
of the Sierra of Cartagena proceed from two
different types of primary paragenesis.

A) Sulphides-carbonates-silica-greena -

lite-magnetite

B) Sulphides-carbonates-silica.

In this paper a statistic geochemical stu -
dy of Pb and Zn distributions has been done,
considering these two different primary ore
paragenesis.

The topography, primary ore paragenesis
and the depth of oxidation zone, are the
main factors in the Pb-Zn distribution, and
in the mineralogical composition of the
oxidation zones.

Key words: oxidation zone; Pb-Zn distri -
bution. Sierra de Cartagena.

RESUMEN. — Las mineralizaciones estra -
tiformes de la Sierra de Cartagena proceden
de dos tipos de paragénesis primarias.

A) Paragénesis con greenalita-magnetita-

sulfuros-carbonatos-silice.

B) Paragénesis con sulfuros-carbonatos-

silice

En este trabajo se ha realizado un estudio
estadistico de la distribucién de Pb y Zn en
estas mineralizaciones oxidadas, teniendo en
cuenta la paragénesis primaria de que proce-
den.

Este estudio unido a los datos mineralogi -
eos ha revelado que la topografia, la para -
génesis primaria original y la profundidad de
emplazamiento de estas zonas oxidadas, son
los factores que determinan la distribucion de
Pby Zn y la mineralogia de cada una de las
zonas oxidadas.

Palabras clave: Sierra de Cartagena, zonas
de oxidacion. Distribucién de Pb y Zn.

1. Introduccion

Los yacimientos estratiformes de Fe-Pb-
Zn que existen en la Sierra de Cartagena,
presentan dos tipos de paragénesis primarias
diferentes (Oen et al., 1975).

A. — Mineralizaciones con greenalita-
magnetita-sulfuros-carbonatos y
silice.

B. — Mineralizaciones con sulfuros-car -

bonatos y silice.

Estas mineralizaciones, cuando estan em -
plazadas en zonas proximas a la superficie,
han sufrido una alteracion supergénica, dan -
do lugar a zonas de oxidacion, cuyas carac-
teristicas mineraldgicas y geoquimicas son
diferentes en funcion de la mineralogia pri -
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Lo Unién

Portman

Figura 1. Mallas de Sondeos.

maria, y de la profundidad de emplaza -
miento (Lopez Garcia, 1985).

En este trabajo se ha realizado un es tudio
estadistico de los contenidos en plomo y
zinc de muestras procedentes de las mifiera-
lizaciones estratiformes oxidadas, proce -
dentes de las paragénesis primarias an terior -
mente citadas, con el fin de determinar la
distribucion geoquimica de estos elementos
en estas zonas.

Las muestras recogidas para abordar este
estudio proceden de testigos de sondeos
realizados por la S.M.M. Penarroya Es -
pafia. Las muestras de estos sondeos estan
expresadas en la Fig. 1. Las muestras de pa -
ragénesis A pertenecen a la cantera de S.
Valentin y Tomasa, y las de paragénesis B
a las canteras de Buen Consejo, Los Blan -
eos y San José. Se han tomado un total de
362 datos para la mineralizacion procedente
de la paragénesis A, y 336 datos para las
mineralizaciones procedentes de la paragéne -
sis B.2

2. Zonas de oxidaciéon procedentes de
paragénesis con greenalita-magnetita

Estudio estadistico

El estudio estadistico de plomo y zinc se

ha realizado considerando que la distribucion
es lognormal.

En el caso del plomo, se pueden diferen-
ciar dos poblaciones representadas en la
Fig. 2. La poblacion I comprende las mués -
tras con un contenido en este elemento, in-
feriores al 0,42 %, y representa al 27 % del
total de las muestras. Los valores de signi-
ficacion para esta poblacion son :

p-a=010;p=020yp +a=034

La poblacion II comprende las muestras
con una concentracion de plomo mayor de
0,42 % y representa el 72 % de las
muestras. Sus valores de corte son:

p- a=0,65p=130yp + = 2,60.

En el estudio estadistico del zinc se han
diferenciado igualmente dos poblaciones
(como se puede observar en la Fig. 3). La
pobacion I comprende las muestras con va -
lores de zinc menores de 0,40 % vy
representa el 34 % de los valores ana -
lizados. Los niveles de significacion para
esta poblacion son de:

p-a=0,07p=014yp+a=0,30.

La poblacion 1II del zinc comprende las
muestras con valores mayores de 0,42 %y
representa el 66 % de las muestras
analizadas. Los valores de significacion para
esta poblacion son:



GEOQUIMICA DE LAS ZONAS DE OXIDACION DE LOS YACIMIENTOS DE Fe-Pb-Zn, ETC.

369

Figura 2 y 3. Distribucion de Pb y Zn (Paragénesis A).

li~a =0,68; 1=1,23 y|i +a=220.

Las muestras de zonas oxidadas proce -
dentes de la paragénesis A, se encuentran si -
tuadas en niveles superficiales, cuya exten -
sion en profundidad no suele sobrepasar los
veinte metros. En el estudio realizado de la
distribucion en profunidad del Pb y Zn, no
se ha encontrado para ninguno de los dos
elementos una zonalidad, que esté reia -

Al

cionada con la profundidad a la que estén
emplazadas las muestras.

Distribucion regional de Pby Zn

Las medias ponderadas de Pb y Zn en los
diferentes sondeos, se han representado en
las Figs. 4 y 5. Como se observa, se
pueden diferenciar tres zonas en funcion de

SAN  VALENTIN

HOVO

K3M.AC. |
O <0.2«

a > 0.2«
m >0.32
POHAC. X

0 >0.42
He >0.40
A >12
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Fig. 4. Contenidos medios de Plomo.
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Figura 5. Contenidos medios de Zinc.

los contenidos medios en estos elementos,
que hemos denominado:

Zona de Anguera: se caracteriza por bajos
contenidos en plomo y contenidos en zinc
elevados.

Zona de Belleza: se caracteriza por altos
contenidos en plomo y bajos contenidos en
zinc.

Zona de S. Marcelino: caracterizada porque
los contenidos en plomo y zinc presentan
valores intermidios.

En la Fig. 6, se han representado en es -
cala logaritmica las concentraciones de pio -
mo frente a las de zinc de las medias pon -
deradas de los distintos sondeos. Se puede
observar que la relacion Zn/Pb es menor de
1 en la zona de Belleza; proxima a 1en la
zona de San Marcelino, y mayor de 1 para
los sondeos de la zona de Anguera.

Se ha realizado un corte geologico entre
la zona de Belleza y la de Anguera (Fig. 7),
en la que hemos representado la zona de
oxidacion, y la relacion Zn/Pb en diferentes
sondeos situados. Se puede observar que en
las zonas mas elevadas esta relacion Zn/ Pb
es muy baja, y a medida que descendemos
en el perfil topografico esta relacion va
aumentado; alcanzando su maximo valor,
en las zonas mas bajas. Esto, pone de ma-
nifiesto una clara relacion entre los conte -
nidos en plomo y zinc y la topografia, de

manera que en las zonas mas elevadas to -
pograficamente, el zinc ha sido lixiviado y
depositado en las zonas mas deprimidas.'
Por otra parte, el plomo apenas sufre trans -
porte, por lo que en las zonas mas depri mi -
das, los contenidos en este elemento son
mas bajos.

Desde el punto de vista mineraldgico
también existen notables diferencias en es -
tas tres zonas, asi en la zona de Belleza, el
plomo se encuentra en forma de carbonatos
(cerusita) y como sulfatos (anglesita y
plumbojarosita) fundamentalmente. Al des -
cender en el perfil topografico, se hacen
mas abundantes los 6xidos de manganeso,
con cantidades variables de plomo y zinc. Y
finalmente en las zonas deprimidas, de
borde, como es la zona de Anguera, el pio -
mo es escaso y el zinc se concentra prin -
cipalmente en forma de carbonato (Lopez
Garcia, 1985).

3. Zonas de oxidacion de paragénesis de
sulfuros y carbonatos

El estudio de muestras oxidadas pro -
cedentes de la paragénesis B, se ha realizado
en testigos de sondeos, de tres explota -
ciones diferentes: San José, Los Blancos y
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Fig. 6. Correlacion logaritmica de Pb/Zn (Paragénesis A)

Buen Consejo. La caracteristica de estas
zonas de oxidacion es que estan emplazadas
en niveles mas profundos que las proce -
dentes de paragénesis A, no aflorando en su -
perficie.

Estudio estadistico de Pby Zn

Se pueden diferenciar en las muestras

procedentes de la paragénesis B dos po -
blaciones para plomo y zinc (Fig. 8).

La poblacion I de plomo comprende
muestras con concentraciones de plomo me -
fiores del 1 % y representa el 66 % de las
muestras con niveles de singnificacion:

p ca=0,12;p=030yp +a=0,75.

La poblacion II comprende las muestras

Figura 7. Relacion Zn/Pb con la topografia.
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con valores de plomo mayores del 1 % y
sus niveles de significacion son:
p~a=105p=1L170yp+a =290

En cuanto al zinc, la poblacién I com -
prende muestras con contenidos de zinc me -
fiores de 0,76 % y representa el 33 % de las
muestras. Los valores de significacion son:

p~c=0,13;p=035yp +a =0,68.

La poblacion II de zinc comprende mués -
tras concontenidos de zinc mayores de
0,76 %. Sus niveles de significacion son:

p-a=LLp=22yp+a=4.

En el estudio realizado de la distribucion
de plomo y zinc en relaciéon con la pro -
funidad, y de manera analoga a lo que ocurre

Fig. 8 y 9. Distribucién de Pb y Zn
(Paragénesis B)

con las muestras de la paragénesis A, tam -
poco aqui se ha encontrado ninguna zo -
nalidad en la distribucion de estos elemen -
tos.

En todas estas zonas, hay que destacar
que los contenidos medios de zinc y plomo
estan muy relacionados con los contenidos
en la mineralizacion primaria, siendo al
igual que en ésta mayores los contenidos en
zinc que de plomo.

Unicamente, en la zona de El Estrecho de
San Ginés, donde la mineralizacion oxidada
aflora en superficie, los contenidos en pio -
mo son mayores que los de zinc (Lopez
Garcia y Lunar, 1983), lo cual parece indi-
car que el zinc sufre una menor lixiviacion,
cuando las zonas oxidadas no afloran en
superficie.

En la Fig. 10, se puede observar, que en
la mayoria de las muestras analizadas, la
relacion Zn/Pb es mayor de uno.

La mineralogia de estas zonas de oxida-
cion, procedentes de la paragénesis B, son
ricas en 6xidos de manganeso, con diversos
contenidos en Pb y Zn, y presentes can -
tidades variables de carbonates de plomo, y
en menor proporcion de zinc.

(o)
()
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v et
0 &0 e ot
._}_}_ .+
+ * +’0,*r
+ . . » o]
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A 5 67.8910

0 LOS BLANCOS

* SAN JOSE
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Figura 10. Correlacion logaritmica de Pb/Zn
(Paragénesis B).
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4. Conclusiones

Del estudio geoquimico del Pb y Zn de
las zonas oxidadas de la Sierra de Cartagena,
y teniendo ademds en cuenta la compo -
sicién mineralogica, se puede establecer que
los factores que determinan principalmente
la distribucion de estos elementos son:

— Emplazamiento de la mineralizacion

— Paragénesis de la mineralizacion pri -

mana

— Topografia del terreno

De forma general, se puede establecer que
las mineralizaciones emplazadas en zonas
superficiales, en el proceso de alteracion
supergénica, sufren una lixiviacion del Zn,
elemento que se deposita en zonas de borde
mientras que el plomo permanece como
elemento mas estable. En estas zonas, la
mineralogia resultante varia a medida que se
desciende en el perfil topografico pasando de
zonas con carbonatas y sulfatas de plomo,
a zonas topograficamente mas bajas, ricas
en oxidos de manganeso y carbonatas de
zinc.

Las mineralizaciones emplazadas a cierta
profundidad, sufren menor lixiviacion, con -
servando la proporcion de los elementos
presentes en la mineralizacion primaria, y
presentan una mineralogia compuesta prin-
cipalmente por 6xidos de hierro y manga -

neso, con proporciones menores de carbo -
natos de plomo y zinc.
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ABSTRACT. — The present work deals with
the study of there Cu deposits (Artés, Salient
and Santpedor) associated to oligocenic
materials of the Artés Formation, which
makes part of the continental sediments of
the Depresion Central Catalana composed
mainly by fluviatile sediments.

Mineralisations are composed by
malachite and locally also azurite (Salient)
or chalcocite (Artés). In Artés and Santpedor
the copper carbonates are found replacing
fossil plants and also as constituent of the
conglomerate matrix. In Salient, however,
they fill small fractures and fissures of a
calcareous horizon of lacustrine origin.

These deposits are of stratabound type,
associated to conglomeratic and sandstone
facies of fluviatile channels and to lacustrine
limestones. They result as consequence of
Cu precipitacion as sulfide in a reducing en -
vironment transported by continental waters
(paleoaquifers) and lately oxidized to
malachite and azurite.

Key words: Artes Formation, channel
facies, malachite, azurite, chalcocite.

RESUMEN. — El presente trabajo trata del
estudio de tres indicios (Artés, Salient y
Santpedor) de Cu asociados a los materiales
oligocénicos de la Formacién Artés, los
cuales forman parte de los sedimentos conti-

nentales que rellenan la Depresion Central
Catalana, y que esta constituida en gran par-
te por depositos fluviales.

Las mineralizaciones estin constituidas
por malaquita acompafiada localmente por
azurita (Sallent) o calcosina (Artés). En
Artés y Santpedor los carbonatas de cobre se
hallan reemplazando a restos vegetales y en
parte como constituyente del cemento de
conglomerados de facies de canal. En Sallent
sin embargo, rellenan pequefias fracturas de
un nivel calcareo de origen lacustre.

Se trata de mineralizaciones tipo «stra -
tabound» asociadas a facies conglomeriticas
y arenosas de canales fluviales y a calizas
lacustres como consecuencia de una preci -
pitacién del Cu como sulfuros en ambientes
reductores, transportado por aguas con -
tinentales (paleoacuiferos) y oxidado poste -
riormente a malaquita y azurita.

Palabras clave: Formacion Artés, facies de
canal, malaquita, azurita, calxosina.

Introducciéon

Los materiales que constituyen la forma-
cion Artés (Riba, 1967), forman parte del
conjunto de sedimentos continentales que
rellenan la Depresion Central Catalana, la
cual se extiende en direccion hacia el valle
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Figura 1. Situacién geografica y geolégica de los indicios minerales.

del Ebro a partir de los relieves de las cade-
nas costero-caltalanas, situadas al E
(Fig. ).

Desde el punto de vista geologico dicha
formacion es una secuencia molasica tipica
de relleno de cuenca intramontafiosa, posto -
rogénica y esta constituida esencialmente
por depdsitos fluviales.

El objeto del presente trabajo es el dar a
conocer la existencia de varios indicios de
cobre (sobre todo malaquita y azurita) en
los materirales de la formacion Artés, en su
mayor parte desconocidos (Mata, 1984), asi
como estudiar el ambiente sedimentologico
en que se situan, para determinar las con -
diciones probables de génesis y evolucion.
Si bien dichos indicios, situados en las lo-
calidades de Artés, Sallent y Santpedor
tienen escaso interés econdémico, el hecho
de situarlos dentro de un contexto geologico
concreto permitird profundizar en inves -
tigaciones posteriores y evaluar realmente
el potencial de toda el area.

Encuadre geologico regional

Los materiales descritos como Forma -
cion Artés (Riba, 1967) forman parte del
relleno de la Depresion del Ebro. Se trata de
una gran cuenca que en este sector recibe
los aportes de rios y torrentes que erosionan

el Pirineo y los Catalanides y en la que se
encuentran formaciones conglomeraticas
(fan-deltas o grandes conos de deyeccion:
Montserrat, S.° de Busa...), situados a cada
margen de la depresion, siendo mas jovenes
de E. a W. como resultado de un levanta -
miento en la misma direccion.

Hacia el centro de la cuenca existen
materiales mas finos (margas y calizas
nummuliticas eocénicas) que forman parte
de los sedimentos basales de la depresion
(Ferrer, 1967).

En un momento determinado de la evo -
lucién de la cuenca y como resultado del
progresivo levantamiento del Pirineo, se
cierra la comunicaciéon con el mar abierto;
las aguas residuales se evaporan y dan lugar
a niveles de yesos en la parte mas occi -
dental y a sales potasicas en el centro de la
cuenca (Fm. salina de Cardona = cuenca po -
tasica catalana).

A finales del Eoceno, se produce un re -
lleno de materiales tem'genos procedentes de
los margenes levantados. Son la «molasa de
Artés» procedente de los Catalanides y la
«molasa de Solsona», procedente del Pi -
rineo. Este hecho viene demostrado por la
disminucion del tamafio de grano y com -
posicion de los componentes clasticos en
direccion al centro de la cuenca. Sincro -
nicamente se produce la sedimentacion ha -
cia el centro de la misma de los materiales
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Figura 2. Posicién cronoestratigrafica de la Formacion Artes (segin Busquets et al. 1985).

calcareos de la formacion «calizas de Ta -
rrega» (Riba 1967), la cual contiene niveles
lignitiferos en la zona de Calaf.

Asi pues, a los materiales calcareos y
margosos del Eoceno les siguen los con -
glomerados, arenas y arcillas de origen con -
tinental del Oligoceno. En la Fig. 2 se
muestra un esquema de la disposicion co -
noestratigrafica de la formacion estudiada.

Ambiente sedimentario y mineralizaciones
asociadas

Los tres afloramientos estudiados: Artés,
Sallent y Santpedor, se hallan situados

dentro de los que se ha descrito como
«formacion Artés» (Riba, 1967). Se trata de
mineralizaciones de carbonatos basicos de
Cu (malaquita y azurita) asociados a facies
conglomeraticas y arenosas de canales flu -
viales y a calizas lacustres (Sallent). A con -
tinuacion se describen las columnas estra -
tifraficas de los afloramientos en cada lo -
calidad y el emplazamiento de los indicios:
Saliente: (columna A, Fig. 3): los
indicios de cobre se hallan concentrados en
planos de fractura de un nivel de calizas fé-
tidas microespariticas. Consisten en dise -
minaciones de malaquita y azurita, las
cuales aparecen siempre separadas, sin re -
lacion textural alguna, a veces en forma de

CONGLOMERADO

NODULOS DE ANHIDRITA
RIZOACRECIONES
EST. CRUZADA

MINERALIZACIONES

Figura 3. Columnas estratigraficas de los tres afloramientos estudiados y su relacién con el
ambiente sedimentario. A = Sallent; B = Santpedor; C = Artés.
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cristales fibroso-radiales, preferentemente
hacia el techo de este nivel. Este se apoya
sobre pelitas de color rojizo, con pequefios
horizontes de color gris afectados por bio -
turbacion de raices y procesos edaficos.
Presenta una potencia de aproximadamente
un metro y una extension lateral superior al
centenar. Los estratos son planoparalelos de
10-50 cm. de espesor con base y techo algo
ondulados. En conjunto forman una se -
cuencia estratocreciente.

En el interior de las calizas y prefe -
rentemente hacia el techo se encuentran no6 -
dulos de anhidrita (actualmente yeso se -
cundario) de tamaiio ente los 5y 20 cm.
Por encima se sitiia una potente serie de pe -
litas rojas con pequefios horizontes de no -
dulos de anhidrita.

Santpedor: (columna B, Fig. 3): la mi -
neralizacion exclusivamente constituida por
malaquita, se concentra en la base de un
cuerpo arenoso de base neta y claramente
erosiva que se encaja en una serie de arcillas
y limolitas en ocasiones afectadas por la
bioturbacion de raices y procesos edaficos.
(Foto 1). La malaquita reemplaza frecuen -
temente las raices de plantas fosiles y tam -
bién se halla diseminada formando parte del
cemento carbonatado del tramo arenoso de
la serie, relacionada con la presencia de res -
tos vegetales.

Dicho cuerpo arenoso tiene un espesor de
4 m. y una extension lateral superior al
centenar. Esta constituido por arenisca me -
dia a gruesa, mal clasificada a veces con
pequeilos cantos dispersos, presenta abun -
dantes restos vegetales en la base, nume -
rosas cicatrices de erosion y estratificacion
cruzada de surco de mediana a gran escala.
Las paleocorrientes muestran un sentido de
aporte hacie el E.

De acuerdo a la descripcion hecha, este
tramo corresponde al relleno de un pa -
leocanal perteneciente a un sistema fluvial
de tipo «braided» y en base al marco es -
tratigrafico y paleogeografico en que se
encuentra, probablemente pertenece a las
partes distales de un sistema de abanicos
fluviales.

Artés: (columna C, Fig. 3): es la lo -
calidad mas importante en cuanto a la
abundancia de Cu. La mineralizacion esta
constituida por malaquita y ocasionalmente

calcosina. Es el tinico afloramiento donde
se ha encontrado algin sulfuro primario de
cobre el cual se transforma en malaquita
debido a una oxidacion posterior (Foto 2).
Estos minerales se hallan concentrados en
la base de un cuerpo esencialmente conglo -
meratico, de potencia superior a los 2 m. y
una extension lateral de varios centenares.
Internamente esta constituido por una serie
de niveles conglomeraticos de dimensiones
mas reducidas con base erosiva que se
cortan y amalgaman entre ellos y en los que
es frecuente observar estratificacion cruzada
de gran escala (Foto 3). Entre ellos se en -
cuentran pequefios niveles areniscosos con
estratificacion cruzada de mediana escala ya
sea planar o de surco. Los cantos no sobre-
pasan los 4 cm.de didmetro y son todos de
rocas ingeas o metamorficas, lo cual su -
giere un area fuente contituida por mate -
riales exclusivamente paleozoicos.

Este nivel se interpreta como depositos
de barras transversales y canales pertene-
cientes a una zona media de un sistema de
abanicos fluviales. Las paleocorrientes
muestran un sentido predominante haca
S-SW.

La mineralizacion se encuentra en forma
de diseminacion entre el cemento carbona -
tado de la matriz areniscosa, bien formando
peliculas que recubren los cantos de los
conglomerados (Fotos 4 y 5). Este sugiere,
al igual que en los casos anteriores, un
funcionamiento de estos niveles conglome-
raticos como sistemas acuiferos pre viamen -
te a su consolidacion.

Conclusiones

Las mineralizaciones estudiadas perte -
necen en su conjunto al tipo «stratabound».
Dentro de cada tramo mineralizado, el cobre
muestra una mayor concentracion hacia
determinadas zonas, concretamente la base
de los paleocanales y una clara relacion con
la materia organica en ellos. En el caso de
Artés y Satpedor la malaquita se halla en
parte reemplazando restos de vegetales
(raices y plantas) y en parte como constitu -
yente del cemento de los conglomerados de
grano mas o menos fino.
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Foto 1. Santpedor. Bioturbacion en la base Foto. 2. Artés. Calcosina (csn)
de un cuerpo arenoso. Se observa una raiz reemplazada por malaquita (m). Nicoles
reemplazada por malaquita. paralelos, x 30.
Foto 3. Artés. Vista general del paleocanal. Foto 4. Artés. Malaquita (m) formando
La mineralizacién se concentra en la base parte del cemento del conglomerado.
del mismo. (Q = cuarzo, C = calcita). Nicoles

paralelos, x 30.

Foto 5. Artés. Malaquita (m) en forma
de cristales fibroso-radiales. Nicoles
paralelos, x 30.
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Existe pues una clara relacion entre las
mineralizaciones de Cu y la materia orga -
nica contenida en capas permeables (facies
de canal) limitadas en la base por materiales
impermeables (facies de llanura de inun -
dacion). Asi pues aparece como muy pro -
bable una conexion hidrogeologica entre di -
chos niveles y las fuentes potenciales de
Cu, probablemente origen continental.

Es conocida la presencia de numerosos
indicios y mineralizaciones de sulfuras de
Cu en los materiales paleozoicos de los
Catalanides (Mata, 1981) asi como ano -
malias geoquimicas en diversos elementos
(entre ellos el cobre) en dichos materiales
(Font, 1983). Dado que el sentido de las
paleocorrientes indican un aporte de ma -
feriales procedentes del paleozoico de las ca -
denas costero-catalanas, nos inclinamos a
pensar en un origen del Cu a partir de la
meteorizacion de dichos materiales, el cual
seria transportado en forma de sales solu -
bles (sulfatos), precipitado como sulfuro en
las zonas de acumulacion de mateia or -
ganica (presencia de calcosina en Artés) para
luego volver a ser oxidado a malaquita y
localmente a azurita. Asi pues:

transporte de agua

Cu continetal----- »a través de cuerpos— >
porosos

precipitacion

————— >de sulfuras d e ----->oxidacién----->
Cu (materia organica)

————— >Carbonates de Cu.

Seria un fendmeno muy similar al des -
crito en numerosas localidades entre ellas el
Trias de Jaén por Fernandez y Pérez-Garcia
(1983) y por Torres-Ruiz y Fernandez
(1983). Este proceso sin embargo no ha
sido observado en los inidicos de Santpedor
y Sallent, por lo que el Cu podria precipitar
como carbonato en dichas localidades direc -
tamente a partir de las soluciones sulfa -
tadas.

La precipitacion contemporanea de mala-
quita y azurita en Saliente se debe a va -
naciones locales de PC02, formandose la
azurita cuando hay un aumento en PC02 0
una disminucion en la actividad del agua

(Garrels y Christ, 1965), lo cual represen -
taria unas condiciones climaticas semiari -
das, frente a las que favorecen a la forma -
cion de la malaquita que serian mas hume -
das.

De todo lo expuesto anteriormente se de -
duce la importancia del reconomiento de las
diferentes facies fluviales para poder situar
dentro de ellas las mas favorables como
potenciales «portadoras», por lo menos a
escala regional.
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ABSTRACT. — The barite mineralization of
Aladrén occurs in shales and quartzites of the
Serie Ibérica (Lower Paleozoic). It is com -
posed of three main veins, which have been
worked, and several smaller ones, some of
which were explored and left out later.

A preliminary study was carried out about
this mineralization, consisting of the car -
tography and description of its geometry.
The relation between the mineralization and
the hercynian deformations characterizing
the structure of this particular area of the
Iberian Chain is also studied.

The mineralization consists mainly of
barite, with small amounts of quartz and iron
oxides; boumonite occurs locally together
with an halo of several secondary minerals:
covellite, brochantite, anglesite, stibiconite
and bindheimite. The mineralogy has been
studied by means of X-ray diffraction and
transmited and reflected microscopy. In
some cases infrared spectroscopy, chemical
tests and X-ray fluorescenc have been used
in order to a more precise description.

Key words: barite, boumonite, brochan -
tite, bindheimite, stibiconite, Eastern Ibe -
rian Chain.

RESUMEN. — La mineralizacion de baritina
de Aladrén se encuentra emplazada en las

pizarras y cuarcitas de la Serie Ibérica (Pa -
leozoico inferior). Se compone de tres fi -
Iones principales sobre los que se situé una
explotacién, y otros secundarios, de menor
tamafio, algunos de los cuales fueron aban-
donados tras su exploracion.

En tomo a dicha mineralizacion se ha
realizado un estudio preliminar consistente
en la cartografia de la mineralizacion y la
descripcion de su geometria. Se ha estudiado
también su relacion con las deformaciones
hercinicas que caracterizan la estructura del
sector de la Cadena Ibérica en que se ubica.

La mineralizacion se compone de baritina
principalmente, con pequefias cantidades de
cuarzo y oxidos de hierro; localmente
aparece también bournonita, asi como
algunos minerales propios de su aureola de
alteracion: covellina, anglesita, brochantita,
estibiconita y bindheimita. El estudio de la
mineralogia se ha realizado fundamental -
mente mediante difraccién de rayos X y
microscopia de transmisién y de reflexion.
Para una caracterizacion mas precisa se han
utilizado, en algunos casos, la espectros -
copia de infrarrojos, los ensayos quimicos y
la fluorescencia de rayos X.

Palabras clave: baritina, bournonita, bro -
chantita, bindheimita, estibiconita, Cadena
Ibérica oriental.
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Introduccion

En el término municipal de Aladrén (al
S. de la provincia de Zaragoza) se encuentra
situada una de las numerosas mine -
ralizaciones de baritina (Osacar Soriano, M.
C. y Besteiro Rafales, J., 1984) emplazada
en los materiales del Paleozoico de la rama
aragonesa de la Cordillera Ibérica (Fig. 1).

Figura 1. Mapa de situacion del area
de la mineralizacion.

La baritina se presenta en filones de ta -
mafios variables, de los cuales sélo los ma -
yores han sido objeto de explotacion. La
mina, con el nombre de «Santo Angely,
estuvo en funcionamiento hasta 1980.
También se realizaron catas y explora -
ciones sobre filones de tamaiios algo meno-
res, que no se consideraron adecuados para
la explotacion.

En este trabajo se ha realizado una
descripcion estrucutral de la geometria de la
mineralizacion, en relacion con las defor -
maciones hercinicas que caracterizan su
marco geoldgico, y un estudio de las fases
minerales presentes junto a la baritina, que
no habian sido descritas previamente en esta
localidad.

Rasgos generales de la mineralizacion

La mineralizacion estd formada por nu-
merosos filones de baritina de tamafio

M C. OSACAR SORIANO, J. BESTHRO RAFALES, A. POCOVI JUAN

variable: de 1 a 2 m. de potencia y 50 a
100 m. de corrida, en los filones que han
sido explotados, hasta Piloncillos de unos
mm. de grueso y unos cm. de lontitud. La
potencia dentro de un mismo filon, sobre
todo en los mayores, puede ser variable.

El encajante son pizarras verde-amari -
lientas y cuarcitas blanquecinas de la For -
macion Borrachén, de edad Tremadoc (Ac -
ker, 1., 1980), donde el mineral se emplaza
a favor de fracturas, sin que se haya ob -
servado ningun tipo de control estratigrafico
sobre la mineralizacion. En el mapa de la
Fig. 2 aparecen marcados aquellos filones
cuya potencia es del orden de 50 cm. o
superior, y que han sido explotados o
explorados. Sobre el terreno se aprecia ya
una cierta orientacion de estos filones de
tamafio medio a grande, en direccioén apro -
ximada E-W. Ademas se observa que los
filones situados entre las dos areas de ex -
plotacion presentan orientaciones similares
y una disposicion «en relevoy.

Los contactos de los filones con el en -
cajante son netos pero irregulares, inclu -
yendo a veces la baritina cantos angulosos
resultado de la brechificacion del encajante.
Es frecuente la presencia de una ferru -
ginizacion mas o menos intensa en el con -
tacto del filon con la roca encajante, afee -
tando tanto a uno como a otra.

Situacion geologica y marco estructural

Las minas de baritina de Aladrén se
ubican en la franja mas oriental del zdécalo
hercinico de la Cadena Ibérica (Fig. 1),
denominada Macizo de Calatayud-Mon -
talban (Capote, R. y Gonzalez Lodeiro, F.
1983). Los materiales que constituyen este
macizo se extienden desde el Precambrico
hasta el Carbonifero pre-Stefaniense, en una
serie considerablemente continua y variada,
solo interrumpida por la discutida discordan -
cia entre el Precambrico (Pizarras de Para -
cuellos) y el Cambrico inferior (Cuarcitas
de Bambola), y por las discontinuidades del
Devonico medio (Caris, P. 1983).

Las deformaciones hercinicas mas desta -
cadas y generalizadas en todo el Macizo son
resultado de una fase de plegamiento que
origina pliegues de direccion variable entre
NNW-SSE hasta NW-SE (Fig 4c), casi
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Figura 2. Mapa geolégico del contorno de las Minas de Aladren.

coincidentes con la estructura alpina, con
vergencia NE y con desarrollo irregular de
una esquistosidad de plano axial, mas o
menos penetrativa segun la litologia afee -
tada y seglin su posicion en relacion a las
estructuras mayores. A estas estructuras se
les superponen las de una fase de estilo mas
rigido, que forman grandes cabalgamientos
de orientacion semejante y vergencia NE,
accidentes que a menudo han tenido
rejuegos alpinos.

En el sector mas oriental, en el que se
sitian las minas de Aladrén, se destaca
ademas la existencia de cabalgamientos ver -
gente al WNW (retrocabalgamientos), de
plano muy vertical (Fig. 3), que representan
las estructuras mas aparentes en el paisaje,
puesto que determinan las repeticiones de
los tramos cuarciticos que condicionan la
topografia.

Descripcion estructural

La orientacion de los filones minera -

lizados de baritina (tanto de espesor métrico
como milimétrico) se dispone con notable
dispersion en torno a una direccion pre -
ferente proxima a E-W (Fig. 4a) y se puede
relacionar con la reactivacion distensiva de
un sistema de diaclasas bastante gene -
ralizadas en el area de las minas (Fig. 4b).
Se trata de un sistema de diaclasas de g¢ -
nesis tardia en relacion a las deformaciones
hercinicas principales antes citadas, aunque
sin duda anteriores a las fracturas alpinas
que afectan al Tridsico, y sin penetrar en las
brechas de la base del Lias. En estas frac -
turas no se ha observado ningun indicio de
mineralizacion pese a tener una orientacion
bastante favorable en relacion a los filones
observados.

Descripcion mineralogica

La baritina, el mineral mayoritario de los
filones, es de color blanco, frecuentemente
tefiido por 6xidos de hierro. Se presenta en
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Figura 3. Bloque diagrama de las minas de Aladren.

cristales tabulares, de hasta 25 cm., en el
interior de los filones mayores, aunque en
general no sobrepasan los 5 cm., que se
disponen en agregados radiales o se entre -
cruzan formando una masa porosa.

En cantidades menores se encuentran
cuarzo y oxidos de hierro (goethita mayo -
ritariamente). El cuarzo aparece rellenando
huecos en la baritina. Se presenta bien
como cristales euhédricos de hasta 1 cm. de
longitud, en los espacios libres entre cris -
tales de baritina que se entrecruzan, sobre
todo en la proximidad de la roca encajante,
bien como cuarzo microcristalino que re -
llena fracturas tanto en la baritina como en
el cuarzo euhédrico citado anteriormente.

La goethita se concentra principalmente
en los contactos de ia baritina con la roca
encajante y en los huecos y contactos entre
cristales, a favor de los cuales se ha pro -
ducido su penetracion. En este caso da lugar
a un bandeado marcadamente paralelo a las
paredes del filon y que es observable sobre
el terreno. Al microscopio se presenta co -
mo cristales pequefios rellenando fracturas y
como bandeados reniformes coloidales; se
observa que reemplaza y corroe a la bariti -
na.

Como accesorio se ha encontrado, en
algunos filones, bournonita incluida en la
baritina, en cantidades muy escasas. Ge -

neralmente las masas mayores aparecen
como nodulos alrededor de un canto angu -
loso de arenisca blanca de grano fino, cuyo
tamafio no suele sobrepasar los 2 cm.,
impregnado de manchas verdes y amarillas
de minerales de alteracion de bournonita.
Entre el mineral y su nucleo suele existir
una orla interna de goethita, que reemplaza
a la bournonita. Al microscopio la
bournonita presenta una textura granular
con maclado «en parquet» caracteristico
(Fig. 5), y numerosas fracturas, rellenas de
ocres de antimonio de alteracion.

Ademas de estos minerales de caracter
primario existe todo un cojunto de mine -
rales secundarios producto de alteracion de
bournonita:

Asociada estrechamente a bournonita se
ha encontrado covellina, aunque en cantidad
tan pequefia que solo se ha podido observar
al microscopio.

También en contacto con bournonita
aparece anglesita, si bien en cantidades algo
mayores.

Mas abundante es la brochantita, pero
sobre todo es mas frecuente, ya que aparece
tanto en contacto con bournonita, asociada
entonces a anglesita, como dispersa en un
entorno proximo al metalico. Se presenta
en forma pulverulenta o en agregados fibra -
SOS.
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¢ Filones de baritina.
ofir Diaclasas en el encajante.
O Estratificacion.

Ejes de pliegues.

X Lineacion de interseccion.

Figura 4. Representaciones estereograficas
de filones de baritina, diaclasas,
estratificacion, ejes de pliegues y

lineaciones de interseccion de la roca
encajante de la mineralizacion.

Finalmente, se han encontrado también
ocres de antimonio como masas amarillas
pulverulentas en las paredes de la mina, con
un cierto contenido en cuarzo, y también,
en menor cantidad, asociada a la boumonita,
rellenando fracturas y con brochantita. Se
ha utilizado el término «ocres de an -
timonio» por el aspecto de estas masas y
por tratarse de fases minerales procedentes
de alteracion de minerales primarios de an -
timonio, aunque segun algunos autores
(Vitaliano, C. J. y Mason, B. 1952) este
término se aplicaria sélo cuando se trata de
oxidos de Sb. Sin embargo, en este caso las
fases que se han identificado con claridad
han sido bindheimita (Pb2 Sb2 0 6(0, OH)

Figura 5. Borunonita con maclado «en
parquet» (L.P. 85x).

Figura 6. Espectro de infrarrojo
de ocres de antimonio.

como componente principal en el primer
caso, y estibiconita (Sb3 06(0H) en el
segundo, encontrandose también este mi -
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neral, en proporcion muy pequeiia, asociado
al primero.

La identificacion mineralogica se ha
realizado por DRX y microscopia de luz
transmitida y reflejada. Para identificar las
fases presentes en los ocres de antimonio se
ha recurrido también a ensayos quimicos y
a espectroscopia de infrarrojos. Los ocres de
antimonio analizados corresponden a la
forma terrosa encontrada en las paredes de la
mina. El espectro de infrarrojos (Fig. 6), en
el que se observan las bandas correspon -
dientes a oxidos de Sb y a cuarzo (Miller,
F. A.y Wilkins, C. H. 1952) confirm¢ la
presencia de grupos OH. Los ensayos qui -
micos realizados fueron positivos sélo en el
caso de los cationes constituyentes de los
minerales: Pb y Sb, lo que, dada la sen -
sibilidad de los métodos utilizados, indica la
ausencia de sustituciones isomorfas
significativas (Tabla 1).

Tabla 1
Ensayos quimicos sobre ocres de antimonio

Se ha hecho ademas un analisis cualita -
tivo por FRX de ocres de antimonio, y
también de baritina y roca encajante, para la
determinacion de los elementos presentes
(Tabla 2). En el primer caso se observa que
algunos de los elementos presentes, segin
este analisis (Fe y Ca), dieron resultados
negativos en los ensayos quimicos, lo cual
se debe, seguramente, a la mayor sensi -
bilidad de este método. Es de destacar,
ademas la presencia de Ba en esta muestra.

El analisis de baritina por FRX se
realizé sobre mineral asociado a boumonita
y mineral alejado de ella. Los dos contenian
pequeias cantidades de cuarzo y los resul -
tados fueron idénticos en ambos casos.
Algunos de los elementos presentes pueden
suponerse asociados al cuarzo y, posi -
blemente, a cantidades menores de algiin
otro silicato: Si, Al, K y quizads Mg. El Fe
es atribuible a los 6xidos de hierro omni -

Tabla H
Analisis de fluorescencia de rayos X. Tipos
de muestras: — Barita 1: Baritina con cuarzo

del interior del filon. — Barita 2: Baritina
con cuarzo asociada a boumonita.

— Encajante: Esquisto de cuarzo y mosco-
vita de la Formacion Borrachén. — Ocres de
antimonio: Masa pulverulenta constituida
por bindheimita, cuarzo y estibiconita

ENSAYO FP.OCEDIMIENTC SENSIBILIDAD  RESULTADO
Sh PRECIPITADO NEGRO DE Sbh METALICO MEDIA POSITIVO
POR REDUCCION
Pb PRECIPITADO AMARILLO CE PhICroO” MEDIA POSITIVO
Ag PRECIPITADO BLANCO DE Ag C1 ALTA NEGATIVO
Fe COLCF.ACIOn ROJA POR Fe(SCN>3 MUY ALTA NEGATIVO
<, PRECIPITADO BLANCO CE CXACATC MEDIA NEGATIVO
CALCICO
PRECIPITADO ROJO DE Ag NO, MEDIA NEGATIVO

presentes en esta baritina. Ca y Sr pueden
estar incluidos en la red de la baritina.

La roca encajante analizada, una pizarra
consituida fundamentalmente por cuarzo y
moscovita, muestra como anomalia la pre -
sencia de L

Es de destacar la ausencia, en esta mine -
ralizacion, de fases carbonatadas, tanto
como minerales primarios o asociados a la
roca encajante, como en las fases secunda -
rias procedentes de alteracion.

Relacion entre lasfases minerales descritas
Las observaciones realizadas sobre las

fases minerales estudiadas se resumen en la
Fig. 7, en la que aparecen representadas las

Figura 7. Diagrama de secuencias
mineralégicas.
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relaciones entre las fases minerales iden -
tificadas. En relacion con la mineralizacion
se distinguen fundamentalmente tres episo -
dios:

— una brechificaciéon anterior a la mi -
neralizacion, justificada por los cantos an -
gulosos de roca encajante incluidos tanto en
la baritina como en la boumonita;

— la formacion de los minerales pri -
manos, comenzando por una pequefla can -
tidad de boumonita, anterior a la mine -
ralizacion principal de baritina, seguida de
dos fases de cuarzo: la primera corres -
pondiente el cuarzo euhédrico y la segunda
al microcristalino, y finalmente la aparicion
de goethita impreganando a todos los
anteriores;

— la alteracion supergénica de la mi -
neralizacion primaria, mas significativa en
la boumonita, cuyas fases aparecen repre -
sentadas en la Fig. 7 en funcion de su pro -
cedencia y de la posibilidad de su aparicion
mas o menos alejada del material origi -
nario.
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LES PHOSPHATES DE Fe et Mn DES PEGMATITES DE VALMY,
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ABSTRACT

The Fe and Mn phosphate-bearing
pegmatites of Valmy, Alberes massif
(Pyrénées Orientales), France

We have studied the pegmatite veins
enclosed in the micaschists near the castel
of Valmy (Pyrénées Orientales); They are
composed of quartz, albite, muscovite, more
rarely of garnet, zircon, pyrite, spinel (s.s)
and rarely of niobite. These pegmatites have
a complex and original mineralogy of Fe,
Mn, phosphates, some of them being rare.
Graftonite, triphilite, sarcopside, magnio -
triplite, apatite, have been determined in the
pneumatolytic phase and, rockbridgeite,
vivianite, and whiteite in the hydrothermal
phase. We have to point that Valmy is the
first desposit of whiteite in Europe and the
third of magniotriplite in the world.

The paragenetic sequence established on
the basis of this sections study and chemical
analyses is as follows: first graftonite
formation then triphylite, sarcopside, and
garnet; magniotriplite and niobite have
probably crystallized at the same time than
these last minerals. It is noticeable that the
magnesium contents in the phosphates are
uncommon. These pegmatite veins,
similarly to these of the Western stocks
Trois Seigneurs, Aston, Arize (Fontanl978),
are concordant or discordant on the major
schistosity of the andalousite and
sillimanite micaschists at the bottom of the

paleozoic sequence; they are associated with
little stocks of acidic leucogranite rich in
muscovite. This study study shows the
extension of the lithium district of the
Pyrénées in the Eastern part of Pyrénées.

Keys words: Pegmatites, Fe-Mn,
phosphates, Pyrénées, France.

Introduction

A proximité des carriéres du chateau de
Valmy (x= 656,65; y= 25,55; z= 80 M,
feuille d'Argelés/mer au 1/25.000 n.QS5 et
6) exploitées pour l'extraction du feldspath,
on trouve des formations de micaschistes et
schistes, traversées par des pegmatites qui
affleurent sur une vingtaine de meétre de
long et deux a trois metres de large. Ces
pegmatites sont constituées de quartz, albite
et muscovite; accessoirement, on Yy
rencontre: grenat, pyrite, zircon, spinelle (s.
s.) et, plus rarement, niobite et phosphates
qui font I'objet de cette étude.

Les phospates de Valmy

L'échantillon étudié est un petit bloc de
6 cm de longueur sur 3,5 cm. de diamétre,
formé de vivianite, plus ou moins altérée,
de coulerur bleu mat, parsemé de petits
nodules orangés de magniotriplite de 3 a 4
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mm. A une extrémité du bloc on remarque
du quartz associé¢ a du grenat almandin et de
la muscovite. Un sciage perpendiculaire a la
longueur a fait apparaitre un coeur brun
beige de graftonite auréolé¢ du cortex de
vivianite. Nous avons pu déteminer comme
phosphates dans ce bloc, outre les trois
précipités, triphylite, sarcopside, apatite,
rockbridgeite et whiteite.

— Graftonite.

C'est le phosphate primaire le plus
abondant. La couleur 1égérement rosée sur
la cassure fraiche passe ensuite a un brun
clair. Ses caractéres optiques sont biaxe (+),
r > v faible, 2V petit, np= 1,693, ng=
1,712 (tous a + 0,001). Sur le diagramme
de poudre, ou dominent les raies de la
graftonite, apparaissent les raies fortes de la
triphylite et du sarcopside (fiche J.C.P.D.S.
6-0423,11-456,18-462 respectivenent). La
densité mesurée est de 3,65 + 0,02.

L'analyse qualitative en spectrographie
d'émission, sur l'association graftonite-
triphylite-sarcopside, a décele Mg, P, Ca,
Mn, Fe et, en moindre abondance, Li et Na.
L'analyse de graftonite a été effectuée sur
plaque mince polie; les résultats (Tableau I)
permettent d'établir la formule structurale
suivante sur la base de 2(P04).

(Pei, 706 M n0,743 Cao 5i3)3i058 (%4)2,000

— Triphylite
On ne peut l'observer que sous la loupe
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ou au microscope. Elle est intimement
mélée au sarcopside et a la graftonite dans
laquelle elle se développe suivant les
clivages. Ses caractéres optiques sont: biaxe
r > v, 2V moyen, np= 1,683, ng= 1,691.
(diagramme de poudre vide supra).

Les résultats de I'analyse a la microsonde
(Tableau I) “conduisent a la formule
structurale ci-dessous sur la base de 1(P04),

avec Li20 calculé de fagon a réaliser
1'équilibre électrique:

Li<),745 (Fe 0,862 M g0i]5i

MSo,114)1.127(~4) 1000

La teneur élevée en Mg est a rapprocher
de celle de la triphylite de Angarf Sud
(Maroc) (Fransolet et al., 1985)

— Sarcopside

Associé aux deux phosphates précédents,
il se reconnait aisément en plaques minces
par ses fines macles polysynthétiques, sa
biaxie négative et 2V petit. Il a en outre été
identifié par son diagramme de poudre (vide-
supra).

Les résultats de I'analyse chimique
(Tableau I) permettent d'établir la formule
structurale suivant la base de 2(P0 4)2.

A e2,516 ~ 10,361 ~80,251)3,128 (P04)2,00

— Magniotriplite ferrifére
Ce minéral a déja fait I'objet d'une étude

Tableau 1
Analyse a la microsonde électronique Cameca M.S.46 (Analyste: F. Autefage). 1) Graftonnite
(moyenne de 3 analyses). 2) Triphylite (moyenne de 3 analyses) Li20 cf. texte. 3) Sarcopside
(moyenne de 3 analyses). 4) Fluorapatite (moyenne de 2 analyses) Cl a été détecté #0,1 %
1, 2', 3', 4') Milliatomes obtenus a partir de 1, 2, 3, 4

t 1 2 3 4
MgO 1,10 3,75 2,87
Ca0 8,11 51,66
MnO 14,90 4,99 7,26 3,26
FeO 34,60 38,09 51,27 1,10
u 20 --8,93
paos 40,10 43,63 40,26 40,74
F - - - 3,5
TOTAL 100,26
O=FE 1,17

TOTAL 98,81 99,39 101,66 98,79

1 2! 3 4"

Mg 27 93 71

Ca 145 923

Mn 210 70 102 46

B2t 42 530 714 15

Li

PO4 565 615 567 574
CF ; ; ; 184
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détaillée (Fontan, 1981). Nous rappelerons
brievement les principaux caractéres de ce
fluophosphate trés rare. Macroscopique -
ment, il se présente en nodules orangé de
0,5 cm. de diamétre maximun, le plus
souvent inclus dans le cortex de vivianite
mais, parfois aussi, dans la graftonite. Elle
a été déterminée par ses propriétés par ses
propriétés optiques: biaxie (+), 2 V moyen,
r <v, np= 1,648, nm= 1,653, ng= 1,664
(£ 0,002), sa densité dmes =3,59.

Les résultats de l'analyse chimique
(Tableau II) reclaculés sur la base de
1(P04), conduisent a la formule structurale

suivante:

(M go0,880 Fe0*228 M n 0,228 ~*0,008
~'a0,002)1,986 (P 04), 000 (Fo,673 OH,, 544y 1,017

Tableau II

Analyses par voie humide. 1) Analyse de

magniotriplite de Valmy (Analyste M.

Orliac). 2) Analyse de vivianite de Valmy, a

laquelle il faut ajouter, A120 3 = 0,24,
Li20 = 0,24, Li02 = 0,01, NazO = 0,03,

KzO = 0,01 (analyste J. M. Speetjens).

1', 2') Milliatomes obtenus a
partir del 1 et 2

X 1 2 1 2!

MO 18.00 0,38 Mg 447 9
a0 0,05 1.79 Ca 1 32
MO 8.25 6.11 Mo 116 86
FeO 31,68 2744 Fe2+ 441 382
fio2 0,30 - Tl 4
0293 - 8.84 Fed+ - 11
36,03 30.16 pe. 508 425
H20» 140 2492 O0H 175 2766
F 6.50 F 342
TOTAL 102,21
0-F 2,76
TOTAL 99,47

L'équilibre électrique est pratiquement
réalisé. Sa forte teneur en Fe2+en fait une
magniotriplite ferrifére. A notre connaissan -
ce, c'est le troisieme indice connu de mag -
niotriplite.

Nous avons observé quelques rares indu -
sions de niobite, analysée a la microsonde
¢électronique et correspondant &:

(Mn0,i2 Fea98)i,i3 (Nb151 Ta0427Ti008)193
A 6,00

— Fluorapatite

On la trouve associée aux nodules de
magniotriplite. L'analyse a la microsonde
(Tableau I) conduit a la formule structurale
suivante sur la base de

(Ca4,824 M 10,240 Fe0j07g)5142 (PO Jj Q
(F0,962 Cio,012)0,974

11 fauf souligner la teneur en FeO tout a
fait inhabituelle, de plus il est possible que
le déficit de 'analyse soit dii a des OH non
dosés a la microsonde.

— Vivianite manganésifére

Cest, avec la graftonite, le phosphate le
plus abondant. Il forme une auréole
pouvant atteindre 0,5 cm. de largeur, de
couleur bleu foncée mat. Elle a été
déterminée par ses propriétés optiques
pléochroisme net, bleu sombre suivant np,
jaune pale suivant ng, biaxe (+), 2V grand,
et son diagramme de poudre.

Des résultats d'analyses chimiques
(Tableau II) recalculés sur la base de (P04)2

on peut déduire la formule structurale:

(Fel, 798 Fe0,592 Mn0,401 Ca0,151
MSa04&2 "0,024)2,938 (PO4)2000.6,508
H20

La teneur remarquable en MnO en fait
une nouvelle variété manganésifere; le
remplacement d'une partie de Fe par Mn,
Ca, Mg a déja été signalé (Palache et al.
1951; Poullen, 1982) mais jamais, a notre

connaissance, dans une aussi grande
proportion.
— Rockbridgeite

Elle se rencontre surtout au contact
vivianite-quartz ou elle forme de petits
nodules millimétriques a patine noire mais
de couleur vert foncé sur la cassure. La
rockbridgeite a été déterminée par ses
caracteres optiques: biaxe, allongement (+)
np= 1,767, ng= 1,810, pléochroisme net
vert sombre suivant np, jaune marron pale
suivant ng. Un diagramme de poudre a
confirmé cette détermination. L'analyse
chimique partielle indique des rapports Mg:
Mn :Fe = 0,02 : 0,10 : 0,88, trés voisins
de ceux obtenus por la vivianite.
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— Whiteite ferrifére

Ce phosphate a été découvert pour la
premicre fois dans les pegmatites du Minas
Gérais (Brésil) et dans des formations de fer
sidéritique du Yukon, Territory, (Canada)
(Moore et Ito, 1978). La méme année, elle
a été signalé a Boa Vista (Brésil) (Casse -
danne et Cassedanne, 1978). A Valmy, on
I'observe a la surface de la vivianite soit
sous forme de petits prismes cannelés de
O, 5 mm. de couleur beige clair a éclat
opalin, soit sous forme de placages de
petits cristaux aciculaires. Ses caracteres
optiques sont biaxe (-), 2V moyen,
dispersion forte r < v, allongement positif,
pléochroisme faible jaune vert a incolore,
np = 1,646 ng = 1,666 (£ 0,005); on
observe en outre deux clivages a 110°
environ. Le diagramme de poudre est
identique a ceux donnés par Moore et Ito
(1978). L'analyse qualitative en
spectrographie d'émission a détecté Mg, Al,
P, Ca, Mn et Fe. Les résultats de 1’analyse
quantitative figurent dans le Tableau III. Le
fer a été calculé sous sa forme trivalente
puisque, d'une part, les indices de réfraction
sont élevés, et que, d'autre part, 1'équilibre
¢lectrique ne peut étre réalisé que si tout le
fer est ferrique; l'eau a été obtenue par
différence a 100%. La formule structurale a
été établie sur le modele «jahnsite» que
proposent Moore et Ito (1978) et en
calculant les cations sur la base de 4(P04):

Mno0 39), 0Q (Mg0 22 Mn0353

Ael,25/2,00 Mn0,29 (A 0,34  1,60)2,00
[(P04)dico (OH)2] . 5,82 H20

On constate un léger déficit de charges
positives (0,17) ce qui compte tenu des
hipothéses précédentes est tout a fait admi -
ssible, c'est pour cela que nous avons établi
la formule structurale avec deux décimales.

Etude en lame mince

L'observation des lames minces montre
un fond de graftonite ayant généralement
une allure monocristalline, parcourue de
chapelets de triphylite et de sarcopside.
Cette association est auréolée d'un cortex de
vivianite-rockbridgeite. Localemnt, on peut
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observer des nodules de magniotriplite, soit
dans les phosphates primaires, soit dans
ceux d'altération.

La graftonite serait le premier phosphate
qui se dépose. Ensuite, suivant le clivage
(010), on observe la mise en place pro -
gressive de triphylite et sarcopside comme
cela a déja été signalé a Sidi-bou-Othmane
avec la ferrisicklérite (Huvelin et al., 1971)
et a la triphylite. Plus rarement, on
I'observe dans la graftonite, soit sous forme
de petites plages, soit sous forme de la -
niéres tres fines en remplissage de fractures.
Le sarcopside présente généralement des
macles polysynthétiques, disposées perpen -
diculairement a l'axe des bandes de triphy -
lite-sarcopside. Fréquemment, ces assem -
blages maclés montrent des lames pléo-
chroiques brun clair & sombre, qui se
développent suivant l'axe de ces bandes,
tout comme a Sidi-bou-Othmane (Huvelin
et al.,, 1971), et a Tiouine (Fransolet, 1977)
et qui n'affectent que le sarcopside.

Tableau HI
Analyse microsonde électronique Cameca
M.S.46 (Analyste: F. Autefage). 1) Analyse
de whiteite, Fe203 et H20 voir texte.
2) Milliatomes obtenus a partir de 1

MnoO 11,0 Mn 155
Al 00-} 2,2 Al 22
Fe203 29,9 Fe3+ 374
36,5 Poa 514

H 20 [14,9] OH 1646

TOTAL ©o

Les nodules de magniotriplite sont
auréolés d'une bordure cryptogrenue
(=150]i) d'apatite, et d'une zone composée
de grandes plages de triphylite, de sar -
copside et plus rarement de fluorapatite; la
triphylite est alors souvent sillonnée de
lames de sarcopside. La vivianite et,
accessoirement, la rockbridgeite, forment
un cortex autour de ces phosphate dans
lesquels elles pénétrent parfois profon -
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dément. La vivianite se développe préfé -
rentiellement a partir de triphylite puis de
sarcopside et enfin de graftonite, sans
affecter la magniotriplite.

Séquence de cristallisation

Dans un permier temps, les solutions
phosphatées ont collecté Ca, Fe, Mn et un
peu de Mg, favorisant la formation de
graftonite. Témoin d’uine activité lithique
éphémere dans le magma résiduel, la
triphylite, accompagnée de sarcopside en
exsolutions, se développe ultérieurement le
long des clivages de la graftonite. Ensuite,
I'enrichissement en Mg, F, et en Ca dans
une moindre mesure, permet la cristalli -
sation de la magniotriplite et de la fluo -
rapatite.

Par hydratation dans un milieu resté
réducteur, graftonite, triphylite et sarcopside
se transforment progressivement en rock -
bridgeite et vivianite, aprés un lessivage
sensible de Ca et Mg. Bien que la whiteite
n'ait pas été observée en lames minces, son
origine supergene ne fait pas de doute.

Conclusions

L'analyse chimique a la microsonde
¢lectronique des phosphates de la pegmatite
de Valmy met en évidence leur caractére
magnésien, illustré dans le diagramme Fe -
Mn - Mg de la Fig. 1. Nous constatons que

Figure 1. Rapports Fe: Mn: Mg dans les
minéraux de la pegmatite de Valmy.

la séquence de cristallisation des
phosphates, graftonite -» triphylite +

sarcopside —» magniotriplite + fluorapatite,
aboutit a un fluophosphate trés riche en
magnésium. De plus, ces phosphates ont
subi une altération en milieu réducteur
jusqu'a un stade hydrothermal tardif.

Enfin, cette étude permet d'étendre le
district a lithium des Pyrénées (de
Grammont et al., 1968) jusqu'a I'extrémité
orientale de la chaine. Comme dans les
massifs occidentaux d'Arize, d'Aston et des
Trois Seigneurs (Fontan, 1978), les
pegmatites a phosphates de Fe et Mn sont
disposées en filons concordants ou discor -
dants sur la chistosité majeure dans des
micaschistes. Ces pegmatites semblent
bien limitées, d'une part, par l'isograde
d'anatexie et, d'autre part, par celui de
biotite. On ne les rencontre que dans les
zones de micaschistes a sillimanite et
andalousite, associées a de petits massifs de
granités acides leucocrates a muscovite.
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PIGMENTOS MINERALES DEL RETABLO RENANCENTISTA
PLATERESCO DE ANDRA-MARI (GALDACANO, VIZCAYA).

I. Martin, J. M. Herrero y F. Velasco

Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad del Pais Vasco. Apdo. 644. 48071 Bilbao.

ABSTRACT. — Samples of the XVIth Centu -
ry Andra-Mari's Church Retable in Galdicano
(Vizcaya) have been analysed by non-
destructive methods such as X-ray fliores -
cence, X-ray diffraction and microscopy
(with reflected and transmitted vertical and
oblique ilumination). The results showed
that the wood panes was coated by a gyp -
sum-anhidrite-(calcite) support, which is
characteristic of the Italian School. On this
support blue, red, green, white and flesh-co -
loured pigments owe their coloration to mi -
neral components (azurite, cinnabar, mala-
chite, hydrocerussite-cerussite and hydroceru -
ssite-cinnabar-haematite, respectively) bo -
und with organic media. It is very common
that the mineral pigments were applied over
gold leaves.

Key words: XVIth Century Retable, mi -
neral pigments, Galdacano's Church (Viz -
caya, Spain).

RESUMEN. — El estudio mineralégico de
muestras del retablo de Andra-Mari ha per -
mitido determinar que los colores domi -
nantes, azul, rojo, verde, blanco y carne co -
rresponden a pigmentos minerales (azurita,
cinabrio, malaquita, hidrocerusita-cerusita e
hidrocerusita-cinabrio-hematites, respectiva -
mente) con un aglutinante organico, apli -
cado sobre una capa de preparacién de yeso,
anhidrita y calcita, cubriendo la madera ta -
liada. Es frecuente encontrar también lami -
fias de oro (panes de 1-3 pm de espesor)

apoyadas sobre el «bol» (6xidos de hierro y
arcillas muy triturados).

Palabras clave: Retablo siglo XVI, pig -
mentos minerales, Galdacano (Vizcaya).

Introduccion

El estudio de los componentes minerales
utilizados en la realizacion de obras de arte
es de gran interés en el campo de las bellas
Artes, tanto por servir de gran ayuda en la
clasificacion de estos trabajos como por
permitir una conservacion y restauracion
mas racional.

En este sentido, se han llevado a cabo
una serie de estudios sobre la naturaleza de
los pigmentos que fueron utilizados en la
ejecucion de los retablos renacentistas de
los siglos XVI y XVII en el Pais Vasco.
Concretamente en Vizcaya se han mués -
treado: el Retablo de la Adoracion de los
Reyes (Iglesia de Santa Maria de Portu -
galete); El Retablo Mayor de San Agustin
de Echevarria (Elorrio); el Retablo de la
Capilla de las Angustias (Colegiata de San -
ta Maria de Cenarruza); el Retablo Mayor
de la Asuncion de Jemein (Marquina); el
Retablo Mayor de San Pedro de Romafla
(Trucios); el Retablo Mayor de la ermita de
San Miguel de Lacabez (Guefies) y el Re -
tablo Mayor de Andra-Mari (Elejalde-
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Galdacano). En este primer trabajo se pre -
senta un analisis detallado de la estratigrafia
y composicion mineraldgica de este tltimo.

El retablo de Andra-Mari de Elejalde, es
anonimo. Por sus caracteristicas arquitecto -
nicas y escultoricas se puede situar en el se -
gundo periodo de la escultura vasca renacen -
tista que corresponde al Plateresco, 1525-
1550 (Arrazola, 1982). El retablo ma -
nifiesta un magnifico catalogo iconografico
de la vida de Jests y de la Virgen, en tallas
de medio relieve policromadas. Estd com -
puesto por un banco, cuatro cuerpos de
siete calles mas dos polveras, una a cada la -
do, y un atico.

Para el estudio de los pigmentos «domi -
nantes» hemos elegido las iconografias del
panel del Calvario, con las imagenes de
Cristo, San Juan y la Virgen para los co -
lores rojo, azul y blanco (Fig. 1) y la es -
cena de los Apostoles para el verde y cama -
cion (Fig. 2).

Figura 1. Escena del Calvario, del retablo de
Andra-Mari, Galdicano (Vizcaya).
Localizacion de las muestras estudiadas: (1),
rojo (2) y blanco (3).

Figura 2. Escena de los Apéstoles.
Localizacion de las muestras
verde (4) y carnacion (5)

Toma de muestras y métodos
experimentales

El muestreo se ha realizado teniendo en
cuénta: a) que con muy pequeiias porciones -
de material se pueda obtener gran cantidad
de informacion, tanto sobre el niumero, es -
pesor y composicion de las diferentes capas
de la policromia, como de la textura intema
y externa; b) que las areas muestreadas sean
representativas del conjunto de los colores
dominantes en el retablo; c) que la infor -
macion pretendida pueda ser utilizada para la
restauracion de retablos de la misma época
y estilo y d) usar como zona de muestreo
unicamente las areas muy deterioradas.

Con estas consideraciones se tomaron
muestras de los puntos siguientes: (1) Tt -
nica de San Juan, de color rojo bermellon;
(2) hombro de San Juan (entre los brazos
del Santo), de color azul claro; (3) paifio de
Cristo, de color blanco; (4) tunica de San
Pablo, de color verde y (5) mano de San
Pablo, para la carnacion (Figs. 1y 2).

Con ellas se ensayaron los métodos de
estudio propios de este tipo de problemas,
siguiendo las indicaciones de Plester (1956)
y posteriores estudios aparecidos en la re-
vista Studies in Conservation y otras publi -
caciones especializadas.

Para el estudio se ha empleado princi -
palmente la microscopia de luz reflejada y
transmitida, sobre microfragmentos del reta -
blo incluidos en resinas que polimerizan en
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frio (Estratil, Selecto). Junto a estas obser -
vaciones se han aplicado técnicas de difrac -
cion de rayos X, utilizando fracciones de las
capas que pudieron separarse con la ayuda de
bisturi y aguja bajo el estereomicroscopio,
obteniéndose registros graficos (difracto -
gramas) o peliculas Debye-Scherrer. De las
mismas micromuestras se han realizado
analisis semicuantitativo de elementos me -
diante fluorescencia de rayos X (dispersion
de longitud de onda).

Resultados

Se han observado que todas las muestras
poseen, ademas de las diversas capas pie -
toricas, los estratos del soporte y capas de
preparacion intermedia. En las Figs. 3, 4,
5, 6,7y 8 se presentan las microfotogra -
fias con la distribucion de las diversas capas
de pintura dispuestas desde el sustrato de
madera al exterior, correspondientes a las
muestras estudiadas.

Las Tablas I, II, III, IV y V resumen las
caracteristicas de las muestras citadas. Se

Tabla I
Caracteristicas del pigmento azul

Cana Fsnesor(um)
70-180 Cerusita, marocerusita Pb. Ca. S. SI
yeso, anhidrita, (calcita (Sr). (Tn)
y cuarzo)
2* 120 Anhidrita, yeso, (calcita Ca. SLS. (Sr)
y cuarzo)
3* 12-30 Goethlta y hematites Fe. TL (Mn)
4 40-80 Yeso, anhidrita, calcita Ca, s, Fe
y hematites
5% 15 material blando que ha
desaparecido
6 70 100 Yeso, anhidrita, calcita Ca. 515
y cuarzo
¢ 70 Arcillas, oxidos de Si. Fe, riK.(Zn),
hierro (Pb).(V). (NI). (Sn)
8 1 Oro Au
9 180 300 Azurita, cuarzo, hidro- Cu. Si. Pb. Ca. (Au),

cerustta y trazas de (zZn)
oro

expresa para cada capa, de mas profunda a
mas externa, su espesor medio medido en
mieras, la composicion mineral (en orden
de abundancia) detectada en las observa -
ciones microscopicas y en los analisis di -
fractomeétricos y, finalmente, los elementos
quimicos mas caracteristicos de cada capa

Tabla 1I
Caracteristicas del pigmento rojo

Fluorescencia de RX |

1* 250 Yeso, anhidrita, cuarzo Ca. SI. S. Pb, (Sr)
(cerusita y caleita)

2 50-60 Hidrocerusita y cerusita Pb,(Zn)

3* 10 Arcillas y goethlta K. Al SL, (Zn)

4% 1 Oro Au

5% 15-20 Cinabrio, hematites K, Fe. Pb. 5. Ca. (Cu).
y hldroceruslta (Zn)

o 6 Cinabrio Hg. S. (Fe)
Tabla HI

Caracteristicas del pigmento blanco

Caca Fsnesor (um)
350-700 Yeso, anhidrita, cuarzo Ca. Pb, Fe, SL AL S.
calcita, cerusita y K. (P). (CI), (Rb)
hematites
* 35 Hldroceruslta y cerusita Pb. Ca. (Zr)
3 18 Cerusita. Pb. Ca. (Zn)
4 60 Hidrocerusita. calcita Pb. Ca. SI, (Cu)

y cuarzo

revelados por las técnicas de fluorescencia
de rayos X (entre paréntesis figuran los ele -
mentos en cantidades traza).

En todas las muestras se observa la pre -

Tabla IV
Caracteristicas del pigmento verde

Caca Fsoesor (um) Fluorescencia de RX
™ 400 Yeso, anhidrita Ca, S. Si.
¥ cuarzo
2* 15 Arcillas y 6xidos Fe. AL SLLK. TI
de hierro
3* 3 Oro Au
4» 50 Malaquita, cuarzo, Cu. Pb. SI, (Zn), (Ca)
hldroceruslta y
Tabla V

Caracteristicas del pigmento came

Caca Fsnesor (um) Difraccién de RX Fluorescencia UEILX

i 150 Yeso, anoiorita, Ca.5
(calcita)

7* 120 Yeso, anhidrita, calcita Ca.S. SL (S1)
cuarzo

i* 25 Oxido de hierro Fe. AL K. Mn.TI
y goethlta (Zn). (Rb). (NI

b 32 Calcita, cerusita y Pb. Ca (S1)
hldroceruslta

5 160-190 Cerusita, hldroceruslta Pb. Ca. Hg (Cu)

cinabrio y hematites
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sencia de una o varias capas de preparacion
sobre la que se asientan los pigmentos
principales. Esta capa se aplica directamente
sobre el soporte de madera y estd compuesta
por cantidades variables de calcita y sulfatas
de calcio hidratados o no (yeso, anhidrita).
En algunos casos contiene también cuarzo e
impurezas de feldespatos. Con las técnicas
utilizadas no ha podido determinarse si el
aglutinante es de naturaleza proteinica (ye -
ma de huevo, goma arabiga, cola animal) u
oleaginosa (aceite de linaza).

Otras capas que se repiten son las de co -
lores ocres, que se componen de una mezcla
de diferentes 6xidos e hidroxidos de hierro,
hidratados o no (hematites, goethita) con
arcillas. También es frecuente encontrar 14 -
minas de oro (panes de 1-3 pm de espesor),
casi siempre apoyados sobre el «bol» (6xi -
dos de hierro y arcillas muy finos).

Los pigmentos de dominante azul
(Fig. 3) deben su coloracion al carbonato
basico de cobre, azurita. El grano de los
cristales de azurita es grueso, comparado
con el de las demas sustancias minerales.
En este caso, el pigmento azul, se encuen-
tra mezclado, en mayor o menor pro -
porcion, con cuarzo (Fig. 4) y «blanco de
plomo» (albayalde, mezcla de hidrocerusita
y cerusita) para asi obtener la tonalidad
deseada (proporciona una mayor lumi -
nosidad al color).

El pigmento verde (Fig. 5) esta cons -
tituido por malaquita finamente pulverizada,
mezclada con cerusita o bien con yeso y
anhidrita, segun confirman los datos de
difraccion y fluorescencia de rayos X.

El pigmento rojo (Fig. 6) estd com -
puesto fundamentalmente a base de cifa -
brio, con pequenas cantidades de hematites.
De igual modo una mezcla de hidrocerusita
y cerusita sigue jugando el papel de diluir y
aclarar la intensidad de la tonalidad rojiza.

El color carnacion (Fig. 7) es debido a
una mezcla de hidrocerusita y cerusita con
pequefias proporciones de hematites y cifia -
brio, dependiendo de la intensidad del rosa.

Finalmente, el pigmento blanco (Fig. 8)
estd integramente formado por cerusita e
hidrocerusita en grano muy fino, dando un

aspecto masivo en la observacion micros -
copica de la muestra.

Discusién y conclusiones

El retablo de Andra-Mari, an6énimo,
perteneciente a la época renacentista-flamen -
ca del Pais Vasco, no sigue pictoéricamente
la tendencia de la escuela flamenca sino la
de la escuela italiana. Asi como en los
paises mediterraneos era el yeso la materia
principal de las capas de preparacion, en los
paises del Norte de Europa se utilizaba la
calcita y en el Oriente los Feldespatos
(Gettens y Mrose, 1954).

En este retablo, y siguiendo la corriente
del Mediterraneo, se encuentra que la pre -
paracion de los mediorrelieves en madera
consiste en una mezcla de yeso y anhidrita
con pequeias cantidades de calcita y cuarzo.
A la mezcla anterior, en las muestras de
color rojo y azul se le afladia blanco de
plomo, obteniéndose asi una capa mas
densa. Cennino Cennini (Thompson, 1933)
describe las canteras de yeso italiano donde
se trataba este material para aplicarlo como
capa de preparacion pictorica. El procedi -
miento consistia en calentar el yeso a tem -
peraturas superiores a las de ebullicion del
agua provocando una deshidratacion que al
no estar controlada producia una mezcla de
yeso, hemihidrato y anhidrita, mas porosa,
ligera y suave y por tanto mas facil de
moler. El «yeso» preparado de esta forma y
mezclado con cola, fue utilizado por los
espafloles e italianos como capa de prepa -
racion en las escuelas de Florencia, Siena,
Umbria, etc. En la estatua policromada de
Donatello, en la iglesia Baptista de Floren -
cia, se ha encontrado la misma capa picto -
rica que hemos descrito para el retablo de
Andra Mari de Galdacano en donde junto al
yeso y anhidrita se encuentran pequeias
cantidades de calcita (Gettens el al., 1974).

Para los pigmentos verde, rojo y azul,
solo tenemos que constatar el hallazgo de
los tipicos componentes minerales para la
confeccion de pinturas en esta época (mala -
quita, cinabrio y azurita respectivamente),
presentandose todos con la particularidad de
un tamafo de grano especialemente grueso.
Este cardcter sabemos que posibilita la
obtencion de tintes intensos, sobre todo en
el azul de la azurita (0 = 20 pm) y el verde
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Figura 3. Seccién transversal de la muestra
azul, con luz oblicua, X50. La composicién
mineraldgica de las diferentes capas depo-
sitadas sobre el soporte de madera (sm) se
corresponden con las tablas. El pigmento
azul (capa 9) se dispone rellenando
acanaladuras en la parte externa.

Figura 5. Seccién transveral de la muestra
verde. Iluminacion oblicua, X120.

Figura 7. Seccién transversal del color carne.
Iluminacién oblicua, X120.

de la malaquita. Ambos minerales llevan
mezclados, invariablemente, cristales de
cuarzo. Las capas nunca son de espesor uni -
forme, observandose siempre como relleno

401

Figura 4. Detalle del pigmento azul (capa 7,
8 y 9 de la Fig. 3) mostrando varias laminas
de oro (Au) debajo de una mezcla grosera de
cristales de cuarzo (Qtz) y azurita (Az).
Huminacion oblicua, X200.

Figura 6. Seccion transversal de la muestra
roja. Iluminacién oblicua, X120.

Figura 8. Seccién transversal de la muestra
de color blanco. Iluminacién oblicua, X50.

de acanaladuras, dejadas por la aplicacion de
la capa de oro (Fig. 4).

La utilizacion de la azurita como
pigmento azul podria retrotraerse a la cuarta
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dinastia de Egipto, siendo muy utilizado en
Europa duante la Edad Media y épocas
posteriores (Gettens y Fitzhugh, 1966).

Para la coloracion roja se utilizo en este
retablo fundamentalmente cinabrio con algo
de hematites. La relativa heterogeneidad y
dispersion de las particulas de este sulfuro,
ademas de la presencia de impurezas de
otros minerales, nos ayudan a proponer un
origen natural para este pigmento, de acuer -
do con Gettens et al., (1972). Sabemos, no
obstante, que en esta época era bien co -
nocido el método para sintetizar un cinabrio
de gran pureza, en base a metodologias al -
quimistas utilizadas ya en los siglos VIII y
IX; a estos pigmentos rojos sintéticos les
corresponde una gran finura y homo -
geneidad en el tamafio de particula. Por otra
parte, el tamafio grosero observado en las
particulas de este pigmento ha impedido que
reaccione con los carbonates de plomo (ce -
rusita e hidroce: usita) evitando asi que se
forme un compuesto de color negro que hu -
biese oscurecido produndamente estos colo -
res.

Por otro lado, se confirma que las tona -
lidades rosas de las carnaciones son funcion
del porcentaje de hematites y cinabrio,
distribuidos homogéneamente en la pasta de
albayade.

En resumen, podemos afirmar que las ca -
racteristicas mineralogicas de las capas de
preparacion y pigmentos de este retablo son
similares a las utilizadas en los siglos XVI
y XVII, como por ejemplo las encontradas
en las pinturas de Alejo Fernandez y Herrera
el Viejo (Maqueda et al. 1983).

En cuanto a la procedencia de las ma -
terias primas no podemos dar datos conclu -
yentes. Es posible que los artistas compra -
ran los pigmentos a comerciantes que los
importaron de cualquier punto del globo.
Sin embargo habida cuenta de su riqueza
minera, una parte de los mismos podrian
haberse obtenido del mismo Pais Vasco o
de regiones colindantes. Buscando probables
areas fuente autoctonas para algunos de los
materiales podemos citar las canteras de
yeso en Orduila, Murguia, Guernica, etc.
Ha habido explotaciones de plomo en el
mismo Galdacano al igual que en Carranza.
Los minerales de cobre podrian provenir del
cercano valle de Atxondo, de la Sierra de

Aralar o de la region de Los Arcos. Los
oxidos de hierro, en forma de goethita y
hematites constituian la vena de las innu-
merables ferrerias y fundiciones de Vizcaya.
Las canteras de calcita también han sido nu -
merosas en la provincia, habiéndose expio -
tado en Dima una calcita espatica de bas -
tante pureza.
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ABSTRACT. — Mineralogical and mi -
crotextural studies indicate the harmful pro -
perries of opal rocks utilized as aggregates
in concrete manufacture. It is also observed
the noeformation of complex silicates gi -
ving rise ot important pressures in concrete.

Siliceous phases that can originate des -
truction of concrete are as follows: calcinite,
zeolites and siliceous-calcic aluminous gels.

Key Words: Opal, aggregate, concrete,
alcali-aggregate reaction.

RESUMEN. — Estudios mineralégicos y
microtexturales revelan el caracter nocivo de
las rocas opalinas utilizadas como aridos pa -
ra el hormigén, observandose la neofor -
macién de silicatos complejos que generan
importantes presiones disruptivas en el seno
del hormigén.

Calicinita, zeolitas y geles silico-calci -
cos-alcalinos son las fases siliceas que
pueden llevar a la destruccion del hormigén.

Palabras clave: Opalos, aridos, hormigén,
reaccién alcali-arido.

Introduccion

El hormigéon endurecido es, como se
sabe, un s6lido compuesto de fragmentos de
roca, de dimensiones variables, englobadas
en una pasta de cemento. El estudio de sus

propiedades mecanicas, asi como, de su du -
rabilidad ha sido objeto de numerosos tra -
bajos de investigacion.

Hasta comienzo de los afios cuarenta
estaban admitidas, por la mayoria de los
autores, las hipotesis de Feret (1937), se -
gun las cuales la naturaleza mineralogica de
los aridos no tenia ninguna influencia en el
comportamiento del hormigén endurecido.

Stanton (1940), es el primer autor que
atribuye los desperfectos en una presa de
California, a la interaccion entre los aridos
y los alcalis del cemento. Tal proceso, que
con posterioridad se ha puesto de manifiesto
en buen numero de estructuras de hormi -
g6n, se designa, en la actualidad, como
«reaccion alcali-aridoy.

Se ha advertido que ciertas rocas de natu-
raleza silicea, reaccionan con los alcalis del
cemento dando lugar a la formacion de geles
de silice que, generalmente, por accion os -
motica, en presencia de agua, y por absor
cion de ésta, aumentan de volumen y pro
vocan importantes presiones disruptivas.

El presente trabajo, trata de intentar es -
tablecer la influencia de factores minera -
l6gicos y petrologicos en la reactividad po -
tencial de las rocas opalinas. Para ello se
estudian los minerales que componen cier -
tas rocas opalinas, con sus caracteres tex -
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turales y estructurales, y se determina su
reactividad en el seno de probetas de micro -
hormigon.

Caracteristicas mineralogicas y petrolégicas
de las rocas opalinas

Las rocas opalinas sobre las que se reali -
zaron los diferentes ensayos, fueron estu -
diadas por difraccion de rayos X, para el co -
nocimiento de su mineralogia, y en micros -
copia Optica y electronica de barrido para la
definicion de sus caracteres texturales.

Los minerales mayoritarios de la silice
que constituyen estas muestras por opalo
C - T (s.1.) y cuarzo. La presencia de dpalo
A, es dificil de asegurar; sin embargo en to -
das las muestras, la anchura del pico atri -
buible al 6palo C - T aumenta demasiado
en la base, por lo que de acuerdo con Rad et
al., (1977), es posible que siempre exista
una pequeiia proporcion de opalo A. Esta
proporcion de 6palo A explicaria las super -
ficies con multitud de pequefias esferas de
silice, observadas al microscopio electro -
nico de barrido.

El opalo C - T, nomenclatura de Jones y
Segnit (1971), posiblemente encierre otras
fases opalinas por lo que lo consideramos
en sensus lato. Iada e lijima (1983) expo -
nen las diferentes mezclas de fases siliceas
opalinas que pueden coexistir en ambiente
sedimentario y que se reflejan, todas ellas,
casi en un mismo pico. Esta fases opalinas

son caracterizadas por diferentes parametros
estadisticos que se aplican sobre la forma
del pico. Dado la complejidad que supone el
analisis de estas formas, en el presente tra -
bajo no se caracterizan las diferentes fases
opalinas aunque la presencia de dupletes
(Tabla I) indica su existencia. lada e Iijima
(1983) consideran estos dupletes (picos con
hendiduras) como mezclas de cristobalita y
opalo C - T o cristobalita y tridimita.

Segun los datos publicados anterior -
mente (Bustillo et al., 1983), después de
los ataques de las diferentes rocas opalinas
con disolucion alcalinas, la variacion que
experimenta la forma del pico (Tabla I) es
otro hecho que puede corroborar la presencia
de varias fases. La disolucion preferencial de
unas fases frente a otras podria ser una de
las causas del cambio de la forma del pico
(asi por ejemplo, un duplete 4,08 Ay
4.11 A se transforma en un pico sencillo
4.11 A, Muestra P-3 Tabla I). Este aspecto
del diferente modo de ataque de las fases
opalinas queda demostrado al establecer en
muestras con menos de un 10 % de cuarzo
la relacion de intensidades entre el pico
atribuible a la tridimita (4,30 A) y el ge -
neral del opalo C - T (entre 4,08 Ay
4.13 A). Esta relacion de intensidades
aumenta después de los tratamientos lo que
indica que la tridimita es relativamente mas
resistente a los ataques.

Ademas de los minerales siliceos, cuan -
tificados en la Tabla I, existen, en algunas
muestras, cantidades inferiores a un 5 % de

Tabla 1
Variacién de datos obtenidos por D. R-X con los tratamientos

* Reflexién mas intensa.
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calcita, esmectitas y sepiolita. Por petro -
grafia de lamina delgada se advierte que
puede haber también pequefias cantidades de
terrigenos de cuarzo, feldespatos y micas,
estos dos ultimos en cantidades inferiores al
1 %, asi como 6xidos de hierro dispersos.

Petrologicamente se diferencian dos tipos
basicos de opalo: homogéneo o gelatinoide
y perlitico-globular (Bustillo, 1976), Aun -
que en la mayoria de las muestras coexisten
ambos tipos en proporciones variables, en
P-1, P-3 y P-5 hay mayor cantidad de 6palo
gelatinoide, mientras que en P-6, P-7 y
P-8, predomina el perlitico-globular. Ade -
mas de los tipos petrologicos hay que con -
siderar en estas rocas, las cementaciones si -
liceas que se produjeron sobre la porosidad
primaria y secundaria de la roca. Las ce -
mentaciones son de cuarzo y opalo, el cuar -
7o se presenta, fundamentalmente, con tex -
tura fibrosa (calcedonita) o constituyendo
mosaicos de cristales meso, micro o cripto -
cristalinos. El 6palo aparece en los cemen-
tos con textura fibrosa (lussatita). Es po -
sible que este opalo de textura fibrosa, sea
el responsable de uno de los picos que cons -
tituyen los dupletes detectados en difraccion
de rayos X. Por ultimo hay que sefialar que
el cuarzo se produce en estas rocas por
envejecimiento y suele presentar en este ca -
so texturas de mosaicos micro y cripto -
cristalinos.

En el microscopio electronico de barrido
se observa que, en general, las rocas opa -
linas estudiadas presentan cuatro tipos de
superficies: masiva o compacta (Reflejando
la textura de la roca), cristalina (placas de
opalo constituyendo tapizados o lepiesferas,
cristales laminares de cuarzo formando cal -
cedonias, etc.) y moteada (formada por mui -
titud de particulas redondeadas muy pe -
queiias de 0,14 a 0,04 |i de diametro).

Bustillo et al. (1983) determinan que las
formas opalinas con habito cristalino (le -
piesferas) son mas reactivas que las formas
masivas. Por otra parte dentro de las formas
masivas, un caracter texto estructural como
el que sea perlitico-globular, influye posi -
tivamente en el aumento de la reactividad.

Fabricacion y curado de probetas

Dado que el presente trabajo lleva

implicito la preparacion de probetas de mi -
crohormigon con los 6palos seleccionados,
y al objeto de eliminar posibles interac -
ciones que pudieran producirse en el caso de
utilizar cementos que en su composicion
contuvieran adiciones activas, se ha decidido
utilizar un cemento portland P-450 ARI de
bajo contenido en alcalis.

Las probetas empleadas en el desarrollo
del presente trabajo no han sido las con -
vencionales de 4 x 4 x 16 c¢m,, utilizadas
habitualmente, sino miniprobetas prisma -
ticas de 1 x 1x 3 cm,, para los ensayos de
compresion y de 1 x 1 x 10 cm,, para los
de flexotraccion.

Las razones para la utilizacion de este ti -
po de probetas ya han sido expuestas en
trabajos anteriores (Soriano, 1981) por lo
que omitimos su justificacion.

Los datos relativos a la dosificacion y
consistencia de las probetas fabricadas apa -
recen reflejadas en la Tabla II.

La arena utilizada es la arena silicea
normalizada

Hay que sefialar que la mitad de las pro -
betas se han conservado en agua y la otra
mitad en una solucion mixta de hidroxidos
sodico y potasico en una camara ambiental
cuya temperatura y grado de humedad estan
perfectamente controlados, siendo los va -
lores de los mismos de 20 + 2 °Cy 93 +
2 % respectivamente.

Todos los conglomerantes se han dosi -
ficado con un error menor de 1/1.000, y la
homogenizacion se ha llevado a cabo en un
molino rotarorio, con bolas de caucho blan -
do, durante dos hora. Se ha comprobado la
homogeneizacion por un ensayo de uni -
formidad de color y por una dosificacion de
sulfates en tres muestras diferentes de cada
serie fabricada.

Resultados de los ensayos de rotura

En las TablasI II y IV, aparecen reflejados
los resultados obtenidos en los ensayos de
rotura a comprension y flexotraccion res-
pectivamente.

Discusion de los resultados y conclusiones

En los resultados expuestos en las tablas
precedentes, se observa una importante
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Tabla II
NUMERO OPALO ARIDO (g) ALCALIS ANA ESCURRI
ASIGNADO UTILI- CEMENTO DIDOS EN G. AGUA MIENT®S
A CADA ZADO. ARENA "OPALO" (8 (cms ) MEDIOS
MORTERO COMPUESTA (OH)K (@H)Na EN %
1 - 150 50 36 115
2 - 150 - 50 0,30 0,025 38 115
3 P-1 127,5 22,5 50 9,30 0,025 38 117
9 P-3 127,5 22,5 50 0,30 0,025 38 120
5 P-5 127,5 22,5 50 0,30 0,025 38 119
6 P-6 127,5 22,5 50 0,30 0,025 38 117
7 P-7 127,5 22,5 50 0,30 0,025 30 119
8 P-8 127,5 22,5 50 0,30 0,025 38 116

variacion en las resistencias mecanicas de
las probetas estudiadas. Esta variacion se
refiere no solo a las diferentes probetas
fabricadas con distintos tipos de 6palos sino
también a los medios de conservacion.
Ahora bien, el mero analisis estadistico
de los resultados precedentes, no indica nada
sobre el porqué de esa variacion de resisten -
cia. Para intentar explicarla hemos de tener
en cuenta que, en definitiva, son los pro -
cesos de hidratacion-endurecimiento, junto
con la diferente reactividad de los 6palos,

los que van a dar lugar a la evolucion de las
propiedades mecénicas de las probetas, sien -
do éstas el resultado de la cohesion entre los
componentes de la textura del conglome -
rante.

De acuerdo con los resultados de 1a Tabla
III, se observa una elevacidon de las resis -
tencias a compresion de los morteros fa -
bricados con o6palos y curados en agua dul -
ce.

En los morteros fabricados con 6palos y
curados en solucion alcalina, se observa que

Tabla III
Valores medios de las cargas unitarias, en Kp/cm2. de los ensayos de rotura a compresion

MEDIO DE CURADO

MORTERO
AGUA DULCE

Edad
(dias) 1 2 3 4 5 6 7

28 290 279 326 307 336 301 330
60 324 31> 376 390 926 383 3%
90 337 332 927 w39 969 911 990
180 373 367 1469 soM 500 988 997
365 1468 404 500 539 539 ». 533

SOLUCION ALCALINA

395 312 302 395 398 365 396 361 391

932 399 339 365 369 992 361 401 923

966 375 366 369 391 931 382 998 969

519 918 900 389 903 935 35S0 965 987

531 955 950 391 399 391 905 957
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si bien en las primeras edades se alcanzan
resitencias superiores a las de las probetas
patrén, a partir de los 60 dias se inicia un
descenso en la resistencia de forma que a la
edad de 1 afio, los morteros 3 a 6 tienen
practicamente la misma resistencia que a
los 28 dias. Los morteros 7 y 8 aumentan
su resistencia, si bien a la edad de 1 afio ya
se aprecia un descenso de resistencia con
respecto a la alcanzada a los 180 dias.

Por otra parte, si nos referimos a los re -
sultados de los ensayos de flexotraccion
(Tabla IV) se observa que en el curado con
agua dulce se produce una elevacion en los
valores de las resistencias, mientras que por
el contrario, en las probetas curadas en
solucion alcalina se produce primero un
ascenso hasta los 60 dias, observandose, a
partir de esta edad un notable descenso en
los valores de la resistencia.

De todo lo expuesto anteriormente, po -
dria deducirse que la presencia de los 6palos
ejerce una influencia beneficiosa en los
morteros curados en agua dulce, lo que a
nuestro entender, y como mas adelante in -
dicamos, no es asi por considerar que los
ensayos de rotura no son los adecuados para
sacar conclusiones definitivas, pues es
preciso a tal finalidad tener en cuenta as -
pectos tan importantes como son la duc -
tilidad y el modulo de elasticidad de los
morteros en estudio.

La observacion de las superficies de frac -
tura de los morteros en estudio, nos permite

407

comentar la aparente diferencia que existe
entre los resultados obtenidos para los dos
medios de conservacion.

Se ha podido comprobar que en los mor -
teros fabricados con o6palos gelatinoides y
curados en agua dulce, no se aprecia la pre -
sencia de geles silico-calcico-alcalinos de
naturaleza expansiva. Por el contrario en
los morteros fabricados con opalos gela -
tinoides y curados en solucion alcalina, si
se aprecia la aparicion de estos geles, al
igual que en los morteros fabricados con
opalos perlitico-globulares y curados en
agua dulce (Figs. n.s 1y 2).

Los resultados anteriores concuerdan con
la escala de reactividad potencial de los opa -
los elaborada a partir de la disminucion de
la proporcion de 6palo C - T (s.1.) alterable
en relacion al cuarzo que permanece inal -
terable (Bustillo et al. 1983).

La escala obtenida fue la siguiente:

Grado de alteracion
Bajo
Medio
Alto

Opalo
P-1, P-3, P-5
P-6, P-8
P-7
Mortero
3,4,5
6.8
7

Tabla IV
Valores medios de las cargas unitarias, en Kp/cm2. de los ensayos de rotura a flexotraccion

M FE |) 0 D

AUUA DULCE
MORTERO

Edad 1 2 3 n 5 6 7
(dias)

28 71,9 68,3 82,5 78,2 75,8 69.5 77,1

solLucroi ALCALINA

60,0 56,2 5h,1 56,5 92,7

60 83,8 80,9 103,8 55,m 91,3 73,6 63,1 69,9 59,6 83,9 109,0

90 87,9 79,5 ion,9 103,8 101,2 106,8 107,0 99,7 76.7 75.3 76,9 66,5 108,9 115, n

.3 91,7 118,6 117,2 118,0 117,9 120,9 119, n 123, 1 116,5 60,0 né6,9 59,0 no, 8 53,5 65.3
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Figura 1. Geles
aluminococalcicos
Mortero n.° 3.
Edad: 180 dias.
Curado: Agua.
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Por otra parte, hay que indicar que en los
morteros curados en agua dulce siempre se
ha observado la presencia de zeolitas, las
cuales han tenido su fuente de silice en los
opalos (Fig. n.B3)

Asi pues, y de acuerdo con lo anterior,
puede deducirse que en realidad en ambos
casos lo que se observa es la presencia de
silicatos complejos que, en unos casos, s¢ -
ran expansivos, y en otro no lo seran segun
sea el medio de curado y las caracteristicas
texto-estructurales del 6palo con el que se
ha fabricado el mortero.

Por otra parte hay que indicar que el que
los geles sean o no expansivos esta ligado a
la cantidad de calcio y al contenido en agua
de los mismos (Plum et al. 1958; Dent
Glasser y Kataoka, 1982).

En el caso de los morteros curados en so -
lucion alcalina, la presencia de alcalis en el
agua de curado hace que aumente el pH del
medio, por lo que al disminuir la solu -
bilidad del Ca (OH)2, en el interior de la

probeta se tendra mas calcio disponible que
en el caso de las probetas curadas en agua
dulce.

Finalmente, hay que sefialar el caracter de
tamiz molecular que, en caso de deshidra -
tacion, pueden presentar las zeolitas neofor -
madas en los morteros, de modo que si se
dan las condiciones necesarias, estos mine -
rales pueden, con el paso del tiempo, pro -
ducir compuestos de naturaleza expansiva,
por lo que como ya hemos sefialado los
resultados de los ensayos mecanicos no van
a indicar demasiado sobre la durabilidad de
los morteros fabricados con este tipo de
aridos, ya que las fases minerales presentes
en dichos morteros determinan la posi -
bilidad de una rapida evolucion hacia com -
puestos mas estables lo que implica el de-
sarrollo de importantes presiones disrup -
tivas en el seno del conglomerante.
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ABSTRAC. — The introduction of heavy li -
quids separation stage as a preconcentration
process in the flowsheet of sulphur and
oxidized minerals aims to obtain an enriched
mineral for a most, efficient and profitable
subsequent separation of zinc and lead by
froth flotation.

A heavy liquids separation process is
described in this report carried out in a
laboratory scale on a mineral made up of
zinc and lead sulphides toge ther with much
smaller amounts of smithsonite and cerusite
of an ore basically consisting of quartz and
chlorites.

Through the obtained it was possible to
infer that in a density medium range between
2.70 and 2.80 Kg./l., the sink fraction
represents 27 % of the feed and it contains
8 % zinc, 0.93 % lead and 24 % insolubles.
The float fraction represents 53 % of the
feed and it contains 21 % of the total zinc
and lead. Our process eliminates 67 % of
insoluble substances (silica and silicates)
prosent in the starting material.

Key words: Dense media; heavy liquids,
zinc and lead sulphides: zinc and lead oxi -
dized minerals.

RESUMEN. — La introduccién de un proceso
de preconcentracion por medios densos en el
tratamiento de minerales oxidados y sulfu -
rados de zinc y plomo tiene como objetivo
la obtencién de un producto enriquecido que
haga mas eficaz y retable la posterior se -
paracion mediante concentracion por flota -
cion.

En este trabajo se estudia la separacion
por liquidos organicos de un mineral cons -
tituido por sulfuros de zinc y plomo junto
con cantidades mucho menores de smithso -
nita y cerusita en una ganga compuesta
fundamentalmente por cuarzo y clorita.

Los resultados obtenidos permiten deducir
que en un medio de densidad comprendida
entre 2.70 y 2.80 Kg./l. se obtiene un hun -
dido que representa el 27 % de la alimen -
tacion con leyes del 8 % de zinc, 0.93 % de
plomo y 24 % de insolubles, descartindose
el 53 % del producto inicial con unas pér -
didas del 21 % de zinc y del 21 % del
plomo, se elimina un 67 % de los insolubles
(silice y silicatos) existentes en el producto
de partida.

Palabras Clave: Medios densos; Sulfuros
de zinc y plomo; minerales oxidados de zinc

y plomo.
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1. Introduccién

El tratamiento de minerales complejos de
zinc y plomo se realiza habitualmente me -
diante flotacion por espumas. Los procesos
de concentracion basados en la gravedad y
en particular la separacion por medios den -
sos, se ha aplicado tradicionalmente a los
sulfuras de zinc y plomo. Por lo tanto la
realizacion de un proceso de preconcentra -
cion por medios densos aplicado al trata -
miento de minerales complejos en los que
coexisten fases oxidadas y sulfuradas
supone una concepcion innovadora del
beneficio de los mismos.

El objetivo de proceso que se estudia en
este trabajo, es la eliminacion de una parte
importante de la ganga que los acompaiia
para obtener un producto enriquecido en
relacion al «todo-uno» (T.U.) que haga mas
abordable el posterior proceso de separacion
de sulfuras y carbonatos por flotacion y/o
lixiviacion.

El fundamento del proceso de precon -
centracion por medos densos, se basa por
un lado en el reparto de los contenidos me-
talicos de zinc y plomo en las diferentes
fracciones granulométricas que componen el
T.U y en especial para las fracciones + 0.8
mm. (Fig. 1), asi como en las diferencias

Figura 1. Analisis granulométrico del
todo-uno y variacion de las distribuciones de
los contenidos metilicos en Fe, Zn y Pb
para diferentes granulométrias.

entre los pesos especificos de las distintas
fases mineraldgicas existentes (Tabla 1).
Por otro lado, y sobre todo, se basa en la
que podemos denominar «liberacion de
formaciones metalizadas» que se produce,
junto con la liberacion de cierto porcentaje
de cuarzo y filosilicatos, para tamafos de
grano relativamente gruesos.

En este trabajo, presentamos los resul -
tados obtenidos a nivel de laboratorio que
permitieron obtener los datos necesarios pa -
ra la realizacion del proceso a escala piloto
y el disefio de una planta industrial con una
capacidad de 1.500 t./dia.

Tabla 1
Pesos especificos de las diferentes especies
mineraldgicas del «todo-uno»

GLENA ... . 7.50
271 SMIUNSONII
CGERUSITA........ .. 6.50
HHMORFITA .........c..ccveveveee. 3.95

(PESOS ESPECIFICOS EN KG/L)

Tabla II
Composicion quimica media del «Todo-Uno»

QUARZO ..

CALCITA..
QORITA
PiRi TAIMARCASI 1A .
tSFALERITA

Composicién mineralégica media del
«Todo-Uno»

PIRITA/HAKCASIIA . , 9.96-Ifaz
ESEAITRITA ....... 3.051

SHITISONITA . 29/ DDLOHITA/CALCITA. . gfoz
GALENA ... 0.321 SILICE/SILICATOS. .

QERUSITA .. 0.08Z
HEMATITES/GorTHIIA 3.91Z

2. Materiales y métodos

La muestra media sobre la que se trabajo
estaba constituida por 1.500 Kg. proce-
dentes del sondeo 1.149-C-34 de la Compa -
fila Pefiarroya Espafia S.A. (La Union.
Murcia), y presentaba una granulometria in -
ferior a 12 mm.

El estudio por diversos métodos de la
muestra media arroja el siguiente resultado:
cuarzo; clorita; pirita/marcasita; smi -
thsonita; mica; esfalerita; hematites; ce -
rusita; galena y calcita, junto con hemi -
morfita.

Quimicamente, puede decirse que el Fe
esta ligado a las siguientes especies: Pi-



SEPARACION POR LIQUIDOS ORGANICOS DE MINERALES COMPLETOS DE ZINC, ETC. 413

Figura 3. Alternancia de esfalerita (gris),
pirita (blanco) y ganga (negro). La esfalerita
presenta algunos relictos de pirita.

Figura 2. Detalle de los clivajes en un cristal
de galena (pits).

Figura 5. Cristales de habito cibico de
pirita, con algiin grano mixto pirita-
esfalerita (gris claro).

Figura 4. Alternancia de pirita (blanco),
esfalerita (gris) y minerales
de la ganga (negro).

Figura 6. Pirita masiva (blanco) con
cristales euedrales de cuarzo (negro)
y cristales de esfalerita (gris)

en una matriz silicatada.
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rita/marcasita; esfalerita y clorita y en su
caso a hematites y/o goethita. El contenido
en calcio, esta ligado a la presencia de car -
bonatos, aunque la calcita y la dolomita no
son las Uinicas fases portadoras de este ele -
ment6. Concretamente, se ha podido com -
probar que una parte del Ca se encuentra en
la red de la smithosnita sustituyendo el
zinc.

Finalmente, en la Tabla 2 se recogen las
composiciones quimicas y mineralogicas de
la muestra media. En la Figs. 2 a 6
aparecen algunos aspectos de interés de la
mineralogia de la muestra media.

Las muestras sobre las que se aplico el
proceso de separacion se obtuvieron si -
guiendo el esquema de la Fig. 7.

Estas muestras se agruparon en dos se -
ries. La primera de ellas estaba compuesta
por las facciones comprendidas entre 0.2 y
3.35 mm. y la segunda , por las mayores de
335 mm. Como liquidos densos se
utilizaron el bromoformo (d = 2.82 Kg./l.)
y mezclas con cloroformo (d = 1.59 Kg./1.)
para los liquidos de densidades comprendidas
entre 2.82 y 2.62 Kg./l.

El método seguido consistié en separar
cada fraccion granulométrica a diferentes
densidades, obteniéndose en cada caso un
hundido y un flotado. Posteriormente se
globalizaron los resultados y se obtuvo el
comportamiento del T.U. menor de 12 mm.
Posteriormente, se realizaron una serie de

previsiones acerca del comportamiento del
mineral ante un proceso industrial,
previsiones que desmostraron su validez en
las experiencias a escala piloto.

3. Resultados experimentales: discusion

El estudio por difraccion de RX de los
productos mas relevantes obtenidos en el
proceso de separacion a nivel de labo -
ratortio, pone de manifiesto que los hun -
didos se enriquecen en minerales tales como
pirita/marcasita; esfalerita; galena y smi -
thsonita; mientras que los flotados lo hacen
en cuarzo y filosilicatos (clorita y secun -
dariamente, mica). (Tabla 3).

No obstante, la presencia de estos mi -
nerales se mantiene en el grupo de los hun -
didos aumentando su porcentaje a medida
que disminuye la densidad de separacion del
medio y el tamafio granulométrico.

La variacion de las relaciones en peso
hundido/flotado, aumenta a medida que dis -
minuye la densidad de separacion del medio
y la granulometria de los productos tra -
tados. (Fig. 8).

Las leyes en zinc y plomo aumentan en
los hundidos al aumentar la densidad de se -
paracion del medio al tiempo que los con -
tenidos en Si02 disminuyen, lo que fa -
vorece una cierta separacion selectiva. Con -
secuentemente, las recuperaciones de estos

Figura 7. Esquema general de la obtencion de muestras para los ensayos de separacién por
medios densos a nivel de laboratorio.
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Figura 8. Variacion de las relaciones en peso
hundido/flotado para diferentes densidades
de separacion.

2,60 2,70 2,80
OEN3IOAO  OCL MEOIO
(glem’l

curva densimétrica que se muestra en la
Fig. 10. Se deduce, que la probabilidad de
que el T.U. se reparta el 50% entre el
hundido y el flotado ocurre para una
densidad del medio de separacion de 2.77
Kg/l

Representando la variacion de las leyes
en zinc, plomo y silice para las diferentes
densidades de tratamiento del T.U. se
obtienen las curvas de la Fig. 11. Com -
parando estas dos ultimas figuras, se pone
de manifiesto que para el valor d 50, aparece

un punto singular que coincide con un
aumento muy significativo de las leyes en
zinc y plomo asicomo de los valores de las
relaciones de las leyes Zn oxidado/Zn total
y Pb oxidado/Pb totat. Para este valor de la

(Qlem *)

Figura. 9. Variacion de las leyes de Plomo y Zinc oxidados en los hundidos obtenidos para
diferentes granulometrias en funcién de la densidad de separacién del medio.

elementos tienen un comportamiento in -
verso al comentado.

El comportamiento de las especies
oxidadas de zinc y plomo, se observa en las
Fig. 9. Las leyes en zinc oxidado,
aumentan en los hundidos al aumentar la
densidad de separacion del medio y la
granulometria del producto tratado. En
cambio, las leyes en plomo oxidado, lo
hacen al disminuir el tamafio del producto
tratado, lo que hace suponer la existencia de
unas condiciones de liberacion bien dis -
tintas para ambos elementos.

Los resultados globales del proceso de
concentracion, han permitido obtener la

Figura 10. Curva densimétrica obtenida a
partir de los resultados de laboratorio sobre
la fraccién 0,2-3, 35 mm.
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Tabla III
Estudio cualitativo por difraccién de RX de los productos obtenidos en los ensayos de
separacion realizados a D = 2,82

Ci~arvilcmetria

(om)
XX X E
+3,35 H XX E
F XXX XX E E (B)
H XX X XX X E
3,35-1,65 o . . ®
H XX X XX XX E
1,65-0,840 F o - . . ®
H XX X XX XX X
10,4107
0,840-0,410 o « B B ®
XX XX XX XX E
0,410-0,2Cef
’ ’ 30K XX
H XX X E XX E
0,206-0,104 - o - * . ®
XX X E
0,104-0,074 H "X
F XXX - E E -
20,074 H XX X X t (E)
P B B _ "
H: Undicta;  F: Flotado; E: Escasa;

densidad, las leyes en Si 0 2 experimentan
un importante descenso.

Finalmente en la Tabla 4 aparecen los
resultados finales del proceso de separacion
realizado a nivel de laboratorio.

En funcién de estos resultados, se rea -
lizaron una serie de previsiones acerca del

Oarzo Garita OnithBenita Eafalerlta Galena Hanimcrfita Py-Warcaaita Calcita

(): indicies;

Dolomita Geothita Feldespato Mica

XX - - - - -
E E E R E E
XX XX (E) E
- X X E - E
XX - X E E E
E E - X E E
XX - E X -
- X - - E -
X E E
X E -
- - E
- X - - om -
X - X E -
- X _ E
E - E E E X

¢ asignacién insegura

comportamiento del mineral en un proceso
de concentracion industrial (Fig. 12). La
base sobre la que se trabajo consistio en
considerar el tratamiento del T.U. 12-4
mm. en tambor piloto de medios densos y
el tratamiento del 0.4-4mm. en ciclon de
medios densos. Los resultados aparecen en
la Tabla 5.

Figura 11. Variacién de las leyes en Zinc, Plomo y Si02 en los hundidos obtenidos en las
experiencias en laboratorio sobre la fraccion 0,2-3,35 mm.
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Tabla IV
Resultados finales del proceso de separacion a D = 2,80 Kg/L. sobre el T.U. + 0,2 mm.

FRACCION 5IPESO LEYES (%
12-3,35uM  soBre T.U 7N P8 ZNOX
HunDIDO 10.30 8.62 1.13 4,52
FLOTADO 30.53 1.16 0.16 0.90
ToTAL... 40,83 3.37 0,40 1.80
FRACCION
3.35-0.2 MM
HunDIDO 16,70 7.91 9,80 3.47
FLoTADO 22.65 1.77 0.10 1.03
ToTAL 39,35 4,34 0.40 2.06
HNIBO
12-0.2mM 27.00 8.18 0.93 3.87
FLoTADO
12-0.2Mm 53,18 1.42 0.13 0.96
TOTAL 80.18 3.74 0.40 1.94

4. Conclusiones

La preconcentracion aplicada a minerales
complejos, se manifiesta en este trabajo
como una operacion basica para reducir el
volumen de mineral de tratar y obtener un
producto enriquecido en relacion al T.U. que
facilita la posterior separacion mediante un
proceso de concentracion por flotacion o
lixiviacion.

El estudio a nivel de laboratorio del
comportamiento de diferentes fracciones
granulométricas ha servido de medida
indirecta de los tamafios de liberacion de las
especies portadoras de zinc y plomo
(sulfuros). En general, en el T.U. existe
una buena liberacion de los mismos para un
tamaio inferior a400 |im y 70 (im el de la
galena.

Por otra parte, es necesario destacar, que
la diferencia entre los pesos especificos de
las diferentes especies mineralogicas ex-
puestas en la Tabla 1, no explica suficien -
temente los resultados obtenidos en el pro -
ceso, puesto que siempre se ha trabajado
con tamanos superiores al de liberacion.

Para ello, en la Fig. 13, aparece un mo-

DISTRIBUCI e N(%)

PBOX S Q N ZNOX  PBOX 1

0.17 20.64 25.01 34,23 24.37 25.01 5.02
0.06 49.84 9,98 14.37 14.39 26.17 35.97
0.09 42.50 34.99 48.60 38.76 51.18 40.99
0.13 26.75 37.21 39.29 30.34 31.01 10.56
0.05 57.63 11.29 6.66 12.21 16.18 30.86
0.08 44,53 48.50 45.95 42.55 47.19 41.42
0.14 24.42 62,21 73.52 54,71 51.18 15.58
0.06 53.15 21.27 21.03 26.60 42.35 66.83
0,09 43.47 83,48 94,55 81.31 93.53 82.41

delo» que explicaria los resutados obtenidos
y que se ha realizado después del estudio de
los productos obtenidos en el proceso de
separacion.

Las condiciones de formacion del yaci -
miento del que procede la muestra estudiada,
permite obtener en la etapa de trituracion
realizada en «boca minay, varios tipos de
«estructuras» que basicamente pueden resu -
mirse en las siguientes:

a) granos de cuarzo y filosilicatos per -
fectamente liberados y que contienen tan
solo bajos contenidos de fases metalicas.
Estos granos, en el proceso de separacion
por medios densos se separan en el flotado.

b) «aglomerados» formados por fases
metalicas y ganga en proporciones varia -
bles. Estos «aglomerados» se separaran en
el hundido o flotado dependiendo de las pro -
porciones relativas de las fases presentes.

c)finos defases metdlicas liberadas en el
proceso de trituracion y que presentan
granulometrias inferiores a 400 pm. Estos
productos, poco importantes en el producto
resultante de la trituracion, se separan en el
hundido o flotado en funcion principal -
mente de la densidad del medio y en un
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Figura 12. Esquema de la planta industrial disefiada para el proceso de preconcentracion
por medios densos.

proceso industrial pasaran por las rejillas
clasificadoras de la alimentacion e iran
directamente a flotacion o lixiviacion.

separacion es baja (-2.67 Kg/1) se separaran
en el hundido.
Los resultados obtenidos y el estudio de

d)  finos de cuarzo yfilosilicatos produ -los productos finales, indican que son los

cidos en el proceso de trituraciéon y con
granulometrias inferiores a 1 mm. Estos
productos, se separan generalmente en el
flotado aunque si la densidad del medio de

procesos de «liberacion de formaciones
metalizadas» los que generan los tipos de
estructuras a) y b) y permiten alcanzar una
buena separacion.
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Figura 13. Modelo de liberacion en las etapas del proceso de concentracion.
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Tabla V
Prevision de resultados en el proceso industrial de concentracién

TAVB(R IE MEDIOS DENSCB

CGONCENIRADO_2i 80_K6/L

dAON IE MEDIGS DENSOS

CQNCENIRADQ_| 2+8Q.Ks/ 1.

PB.eeceeercnncnnenns 0.74% PB oeeeeeccaecancnns 0.55%
IN oo 8.14% IN oeeevecneenenan 8.14%
PBox.......... 0.17% PBox.......... 0.13%
N ox.......... 4.49% INoOX.ouunn... 2.71%
Si02 ..eeeeeaenee 25.00% Sie2 ....... 27.00%
AG ... 18 6/1 AG  cerereresnnessncnes 18 G/t
RECUPERACION PESO0..11.50% RECUPERACION PESO 14.40%
RECUPERACION CINC..27.00% RECUPERACION CINC.... 32.00%
RECUPERACIGN PLOMO.25.00% RECUPERACION PLoMO... 23.00%
RECUPERACION PLOMO RECUPERACION PLOMO
OXIDADO vuvvevuuennn 29.00% OXIDADO ... ., 27.00%
RECUPERACION CINC RECUPERACION CINC
OXIDADO evvenvnvvenns 27.00% OXIDADO ..... 21.00%
RECUPERACION AG....26.00%
ESIEBIL.IZASO.KG/L
0.35%
1.20%
0.03%
0.92%
50.03%
3dT.
TOTAL PRECUNCENIRADO THC
RECUPERACION PESO
RECUPERACION CINC . .
RECUPERACION PLOMO  ..... 48.00%
RECUPERACION CINC OXIDADO 48.00%
RECUPERACION PLOMOOXIDADO 56.00%
RECUPERACION PLATA  ....evune... 58.00%
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ABSTRACT.— It is studied the elimination
by magnetic separation of weighty minerals
of a pegmatitic rock from the ore deposit
San Martin de Pusa (Toledo).

The main objective is to examine the
magnetic behaviour of the different
mineralogical species of the rock and to
evaluate the possibilities to obtain a final
product, without Fe and Mg able for it use as
Ceramic raw material. For this, it has been
realized a wide mineralogical study to
determine the ferromagnesian phases and it
relationship with quartz and feldspar under
the point of view of liberation degree.

The tests have been implemented in
laboratory and pilot plant of higt gradient
and higt intensity wet and dry magnetic
separators. The results let to infer hat the
elimination of iron and magnesium in a
industrial scale could be greather thau 90 %
by a dry magnetic separation process with
magnetic fields over 12000 Gauss.

Key words: Magnetic separation;
depuration; ferromagnesian, feldspatic.

RESUMEN. — Se aborda en este trabajo la
eliminacién mediante separacién magnética
de minerales pesados existentes en una roca

pegmatitica procedente del ya'cimiento de
San Martin de Pusa (Toledo).

El objetivo fundamental, es estudiar el
comportamiento de las diferentes especies
mineralégicas que la componen frente al
campo magnético y evaluar las posibilidades
de obtener un producto exento de hierro y
magnesio apto para su utilizacién como ma -
teria prima para fabricar materiales cerami -
eos.

Para ello, se ha realizado inicialmente un
amplio estudio minralégico con el fin de
determinar las fases portadoras de hierro y
magnesio y su relacion con el cuarzo y fel -
despatos bajo el punto de vista del grado de
liberacion, que ha permitido abordar los
ensayos de separacion magnética. Estos se
han realizado a nivel de laboratorio utili -
zando un separador magnético de alta inten -
sidad y gradiente y separadores a escala pilo -
to por vias seca y himeda.

Palabras clave: Feldespatos, separacion
magnética, ferromagnesianos, depuracién

Introduccion

Se aborda en este trabajo la concentra -
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cion de cuarzo y feldespatos contenidos en
una roca pegmatitica mediante la elimina -
cion de los minerales portadores de hierro y
magnesio (ferromagnesianos) que los acom -
pafian.

El objetivo fundamental es estudiar el
comportamiento de las diferentes especies
mineralogicas que componen las rocas
pegmatiticas frente al campo magnético
para evaluar las posibilidades de obtener un
producto exento de hierro y magnesio con
una calidad adecuada para -su utilizacion
como materiales ceramicos.

Entre los métodos utilizados, describi -
mos los resultados obtenidos en la apiica -
cion de procesos de separacion magnética a
escala de laboratorio mediante el empleo de
un separador de alta intensidad y gradiente
en via seca y equipos a escala piloto en vias
seca y himeda.

Mineralogia de las muestras tratadas

Las pegmatitas explotadas constituyen
una pequefia parte de las rocas graniticas de
Toledo, que forman un extenso afloramien -
to limitado al N. por las Sierras de Montes-
Islas de Noez, Layos, Almonacid, etc. Estas
rocas se emplazan con caracter intrusivo
afectando a distintos términos de la serie
paleozoica. Los contactos son, en general,
subparalelos a la estratificacion. Las zonas
de intrusion se localizan principalmente
segun estructuras plegadas de tipo anticli -
nal, conservando sus mismas direcciones.
Los cristales de feldespato suelen orientarse
segun direcciones constantes, que corres-
ponden a las direcciones hercinicas locales.

En el 4rea de S. Martin de Pusa, los gra -
nitos aflorantes presentan apofisis de carac-
ter aplitico en las proximidades de las zonas
donde se explotan las pegmattas.

Los tipos estructurales mas comunes son
dos. El primero corresponde a rocas grani -
ticas de grano medio, con fenocristales de
feldespato. Una descripcion mas detallada de
todo este area se debe a Aparicio Yagiie
(1971), si bien con caracter parcial se
pueden encontrar en Alia (1954) y Kindelan
y Cantos (1950).

La composicion mineraldgica de todos
estos granitos es muy parecida, la paragéne -

sis principal consiste en: cuarzo, ortosa,
plagioclasa y biotita y como accesorios hay
zircon, apatitos y opacos. Junto a estos mi -
nerales es frecuente encontrar restos de silli -
manita, granate y epidota de caracter «meta -
morfico» y finalmente turmalina.

Aparicio et al. (1975) y Aparicio et al.
(1983) realizan una descripcion completa de
los distintos minerales de las rocas, inclu -
yendo datos quimicos y geoquimicos que
permiten establecer tendencias dentro de los
procesos de cristalizacion fraccionada de los
mismos.

Las caracteristicas principales de los di -
ferentes minerales se describen a continua-
cion de forma resumida:

a) Granates: Se citan en diversas areas
plutonicas del Sistema Central por diversos
autores. Segiin Aparicio et al. (1975), estan
ligados frecuentemente a afloramientos de
pegmatitas y stocks graniticos apliticos.
Normalmente, las rocas graniticas que
incluyen granates son diferenciaciones fina -
les del magma granituco.

Se trata de cristales idiomorfos de pe -
quefio tamaflo, que se presentan dentro de
texturas micropegmatiticas o apliticas de
grano fino, con cierto desarrollo de texturas
graficas. (Fotos 1y 2).

Analisis por microsonda de estos mis -
mos autores indican que se trata de términos
proximos al almandino, con un componen-
te espesartitico importante.

b) Sillimanita: Este mineral ha sido
descrito en estas areas plutonicas por dife -
rentes autores. Aparece con distintos tipos
de habitos, siendo el mas abundante el
acicular o fibroso, originando la variedad
fibrolita. Aparicio et al. (op. cit.) conside -
ran que se trata de un mineral en fase postu -
ma de cristalizacion, de acuerdo con la natu -
raleza de las rocas que lo contienen y los
afloramientos donde aparece.

No obstante, indican que la etapa de dife-
renciacion es anterior a la fase de desarrollo
de pegmatitas y aplitas y muy relacionado
con los fendémenos de metamorfismo de
contacto.

¢) Turmalina.Es un mineral accesorio
abundante, pero muy localizado espacial -
mente. Aparece casi exclusivamente en peg -
matitas y granitos apliticos. Presenta habi -
tos prismaticos y columnares de colores
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verdes con fuerte pleocroismo. Ocasional -
mente, se pueden observar secciones basales
triangulares con zonacion.

d) Epidota: Es frecuente como resultado
de transformacion de biotita-clorita, su ha-
bito es variable, pero dominantemente for -
ma agregados de prismas pequefios subidio -
morfos.

e) Feldespatos: Aparecen tanto fel-
despatos potasicos como plagioclasas. En
el primer caso es frecuente observar desmez -
cias politicas y crecimientos mas o menos
simultaneos con plagioclasas y cuarzo. En
relacion con las plagioclasas hay una varia -
ciéon composicional relativamente impor -
tante, que va desde valores intermedios de
anortita, a plagioclasas muy albiticas, for -
mando parte de eutectoides, junto a cuarzo y
feldespatos potasicos. (Fotos 3,4y 5)

El material arrancado del yacimiento
presenta tamafios comprendidos entre 12 y
4 cm.

Una muestra representativa y homogénea
de 1.000 Kg. se triturd inicialmente en una
machacadora de mandibulas tipo Granier
con una abertura de mandibulas de 20 mm.
el producto triturado en esta etapa
presentaba un tamafio de -12 mm. y se re -
dujo hasta -1 mm. utilizando un molino de
martillos de 10 CV de potencia trabajando a
2.900 rpm.

El producto molido a -1 mm. presenta
un d80=220p.my d50=100(im conteniendo

un 9 % menor de 20 pm. La distribucion
granulométrica y quimica de este producto
se recoge en la Tabla 1. Se observa que la
fraccion + 500 pm presenta un contenido

423

en Si02y CaO superior al de la muestra
media, debido a la existencia de un conte -
nido elevado de anortita calcica.

El analisis por difraccion de RX de la
muestra media (Tabla 2) pone de manifiesto
que la composicion mineraldgica es la si -
guiente:

Feldespatos: Albita, Oligoclasa, Anorti -
ta, Microclina y Bitownita; cuarzo,; grana -
tes: Almandino: turmalinas: Dravita; mos -
covita, biotita y cloritas. La moscovita y
biotita se encuentran en baja proporcion en
la muestra media. Aproximadamente existe
un 49 % de cuarzo en la muestra media.

Proceso de separacion magnética en
laboratorio

Metodologia

La separacion magnética a escala de la -
boratorio se realiz6 utilizando un separador
isodinamico Frantz de alta intensidad, estu -
diandose el comportamiento de diferentes
fracciones granulométricas frente al campo
magnético, y la influencia que la variacion
de las inclinaciones transversal y longitu -
dinal del separador producen en el proceso
de separacion. Para ello, cada granulome Pia
se sometio inicialmente a la maxima inten -
sidad del separador (18.000 Gauss) obte -
niéndose un producto de alta susceptibilidad
magnética (concenPado) que contenia las
especies ferromagnesiadas, y oPo con una
susceptibilidad magnética mucho mas baja
(rechazo) que contenia el cuarzo y feldespa -
tos. Posteriormente, el concenPado obteni -

Tabla I
Distribucion granulométrica y quimica del producto molido A-lmm

LEYES <%)
KeO  AL203

GRANULUFET' .

) sie2

+5CC 1,50 76.95 0.99

FE2°3
6,079 5.12 0.66 8.51
5C0-250 14.74 77.34 0,86 0.072 8.47 0.39 8.11
250-147 iy.io 73,53 .76 ©.063 10.99

147-104 11,02 71.24 @.63 ©.053 13.58 ©.47 8.57

104-74 11,56 76.6/ ©.77 ©.053 13.68 ©.5b 8.69
7R-53 11.46 70.05 ©.79 ©.056 13.84 0,59 8.85
53-40 7.83 68.54 ©0.39 ©.059 14.51 ©.67 8.97
-40 21.95 67.55 1.52 ©.385 15.98 ©.74 9.04

TeT. T. U, 100 71,90 0,95 ©.056 12,55 0.59 8.66

DISTRIBUCIONES (X)

=£203 MG3 ,e3  CAD

K 20 s|e2
,55 1.52  1.55 1.79 0.73 1,83 1.97 1,99
.12 15.95 13.31
.32 19.55 15.25  18.23 16.73 14.50 18.61 17.75
.51 11.88 7,83 9.57 12,03 10.37 11.80 11.99
.72 11.37  9.30 9.23 12.46 11.92 11.54 11.60
.91 11,23 9,51 9.72 12.64 12.52 11.71 12.02
.13 20.78 35.89  28.60 26.37

.68 I0C 100 100 1e0 100 100 100
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Tabla II
Anilisis por difraccion de R-X de la muestra media
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do en esta primera etapa se sometio a inten -
sidades crecientes del campo magnético
desde 3.670 hasta 18.000 Gauss. En cada
etapa se obtuvo el correspondiente concen -
trado y rechazo. A su vez, cada rechazo se
sometio a intensidades crecientes del campo
magnético en el mismo intervalo de
intensidades referido anteriormente.

Cada producto fue analizado quimicamen -
te y por difraccion de RX con el fin de estu-
diar el comportamiento selectivo de cada
una de las especies mineralogicas existentes
en los productos de partida.

Este proceso, se repitio para diferentes
inclinaciones transversales del separador (0j
=-15°; -20°; -25°) manteniendo constante
la inclinacion longitudinal (0'=-20°).

Resultados experimentales: discusion

El estudio por difraccion de RX de los
productos (concentrados y rechazo final)
obtenidos en el proceso de separacion mag -
nética, permite establecer la existencia de
una diferenciacion selectiva del producto de
partida cuya separacion es funcion de la in -
tensidad del campo magnético y de la indi -
nacion transversal del separador.

Asi, para cada granulométria se produce
inicialmente la separacion de granates (al -
mandino) a una intensidad del campo entre
3.670 y 6.000 Gauss. La aplicacion de la
ecuacion de Mac-Endrews (*) permite
deducir que la susceptibilidad magnética de
este producto estd comprendida entre 82 y
135 x 10-6 CGSEM.

En segundo lugar, se observa la separa -
cion conjunta de turmalinas, cloritas y algo
de biotita a intensidades del campo magné -
tico comprendidas entre 6.000 y 9.000
Gauss, con una susceptibilidad magnética
que varia entre 33 y 20 x 10-6 CGSEM.

Un tercer grupo de especies mineralogi -
cas se separa a una intensidad del campo de
aproximadamente 10.000 Gauss y esta
compuesto fundamentalmente por mosco -
vita, con una susceptibilidad magnética

(*) Km. = 20 scn -g x 10"6 CGSEM, siendo
Km. la susceptibilidad magnética; 9 la inclinacion
transversal e I la intensidad del campo magnético
en la bobina expresada en amperios.

comprendida entre 9y 15 x 10-6 CGSEM.
Finalmente, un cuarto grupo de especies lo
constituyen el cuarzo y los feldespatos con
una susceptibilidad magnética baja, y que
pueden contener otras especies mineralo -
gicas asociadas en forma de granos mixtos.

Para una misma granulométria esta dife -
rencia en grupos depende de las condiciones
de liberacion de las diferentes especies y de
la intensidad del campo e inclinacion del
separador.

Se observa que la intensidad a la que
corresponde la separacion de una determi -
nada especie mineralogica es funcion de la
inclinacion transversal del separador. Asi,
los granates se separan a 3.670 Gauss para
una inclinacion transversal de -15° y a
6.000 Gauss a -20° y -25°. Del mismo
modo, turmalinas, biotitas y cloritas, se
separan a 6.000 Gauss a -15° y
aproximadamente a 9.000 Gauss a -20° y
-25°. Este comportamiento se observa
también para la moscovita que a -15° se
separa a 9.500 Gauss y a -20 y -25° lo
hace a 10.000 Gauss.

Es decir, la variacion de la inclinacién
transversal del separador, supone una modi -
ficacion de la intensidad de separacion de las
diferentes especies mineraldgicas al variar la
composicion de las fuerzas actuantes sobre
cada especie.

Los resultados finales del proceso de
separacion magnética referidos al trata -
miento del «Todo-uno» 500-74 pm se reco -
gen en la tabla 3. Estos resultados se refie -
ren a una inclinacion transversal de -25°,
valor 6ptimo deducido de las experiencias
en laboratorio.

Se deduce que, teniendo en cuenta las
leyes en Fe20 3 y MgO en los rechazos

obtenidos en las diferentes condiciones de
operacion, la intensidad optima para la
maxima eliminacion del hierro y magnesio
contenidos en la alimentacién es la corres -
pondiente a 18.000 Gauss.

Procesos de separacién magnética a escala
piloto

Las operaciones de separacion magnética
a escala piloto se realizaron en vias seca y
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humeda, utilizando un separador ERIEZ de
alta intensidad y un separador RAPID de
alta intensidad por via himeda.

Tabla IH
Resultados del proceso de separacion magnética

obtenido en laboratorio sobre la
muestra 500-74 gm

Ives i) DIS’R BUC DNES (?)
SR pot MO o9 FEB® MO
0.6 227 051S

NIENSIDAL PRIOLCTO
TEARS  AALTZD:

ONEN. Co7 0.0 2.5 0.43
3.60 REHD R,B 75.17 0.059 D5 97.73 ﬁ@

TUR) 7,15 e 1
OB, 18 B,0i%6.0 0.9 08 BB B4
S RHZ RS 5.6 0.5 0,6 9D.I18 2.5 5.5
T.UR B 06 0.0 B 1
am, L2 463 yz 23 0.3 238 B5
0.00 REHYD B8 75,9 015 0318 R 7.2 BA
* (S) B 0% M =W
QNEN. 045 %78 5.9 3% 031 158 1A
DO rREGAD B .8 0.3 304 D B2 LD
T UIR: 75.9 0.15 e.a7 ID I
QNEN 0.9 5L 2% 028 CB 53 52
;1430 R 57 A3 (2 a4 €77 9e A@i
T.OR: %32 0P 3c5 I 0
QNN 3.8 27 16 014  Ch 28 Ll
1800 RHZL 9.8 /616 CR (B S8 7.2 7.7
TR B B ck 0az ™ 1

En lo que se refiere al proceso de sepa -
racion en via seca, se utilizd un producto de
granulometria 500-100 |im. La intensidad
del separador se ajustd a 14.750 Gauss, in -
tensidad equivalente a la 6ptima de los ensa -
yos a nivel de laboratorio. La alimentacion
al separador fue de 2.4 Kg/h. Las opera -
dones realizadas a escala piloto en via seca
fueron las siguientes: se sometio el pro-
ducto de partida a cuatro etapas de concen -
tracion (ver Fig. 1) con el fin de obtener un
rechazo final exento de hierro y magnesio;
un concentrado final rico en ferromagnesia -
nos y de bajo contenido en cuarzo y feldes -
patos, y un producto de calidad intermedia
(mixtos).

El concentrado obtenido en la primera
etapa se sometio a una segunda separacion a
la misma intensidad que la etapa anterior,
obteniéndose un rechazo que contenia
basicamente cuarzo y feldespatos; un
concentrado (C2) rico en ferromagnesianos

y unos mixtos (M2) de calidad intermedia.

Con el fin de recuperar el cuarzo y fel -
despatos contenidos en el concentrado, se
sometio éste a una tercera etapa de concen -
tracion, también a 14.750 Gauss. De ésta

se obtuvo un concentrado (C3) que contenia
la mayor parte de los ferromagnesianos
existentes en el producto de partida, un
rechazo (R3) que contenia el cuarzo y
feldespatos arrastrados en las etapas anterio -
res, y unos mixtos (M3) que junto con los
obtenidos en las etapas anteriores constitu -
yeron la alimentacion a una nueva etapa de
purificacién a 14.750 Gauss, cuyo objetivo
era el de recuperar su contenido en cuarzo y
feldespatos y mejorar los rendimientos del
proceso.

De este proceso, se obtuvieron final -
mente tres productos: un concentrado final
(C3 + C4) con alto contenido en Fe20 3y
MgO; unos mixtos (M4) de calidad inter-
media entre el concentrado y el rechazo final
(Rj + R2 + Rg+ R4) que contenia la ma -
yor parte del cuarzo y feldespatos de la ali -
mentacion al proceso.

El esquema de la operacion a escala pilo -
to se recoge en la Figura 1. Este esquema
tenia por objetivo evaluar los rendimientos
del proceso y las calidades de los productos
obtenidos, y compararlos con los obtenidos
en el proceso a escala piloto en humedo y
consecuentemente disefar el ciclo de con-
centracion industrial.

Figura 1. Esquema de las operaciones
realizadas en el proceso de separacién a
escala piloto en via seca.
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men AWIZAD

1 PO

O@UONRAD (G) 2808

| MXIO (M) 10.81
RO (R1) 6111

TU ® 100

OUNRAD (2> 1262

,  MXO (M) 12,1Z
RO (R2) 3,29
TU®R 28,08
O@@RAD (G) 7.3

3 MXD (i3) A
ROKD (Rj) 0,82
T.UR 12,62
897
A MXO (M) 12,
RO (Ri) 57A
TU R 2725

Si02

69,40
70,35
75,81
73.8

66.30
70,85
75,91
69,50

6447
57.56
76.55
66,30

67,76
70.71
74.96
70.63

Tabla IV
Resultados del proceso de separacion magnética por etapas a escala piloto por via seca sobre
el producto 500-100 (im (intensidad de campo magnético 14,750 gauss)

[BEYES X)

P]EQO:S W)
L.SA 024
0,96 0.15
0.10 0.017
0.71 0.CA
3,90 0,31
0.36 022
0.25 0,032
19A 02A
5.16 0.AlL
2.36 0.19
0,35 0.0A1
3.90 0,31
236 0.28
0,59 0.14
0,12 (0.0:¥
1.07 0.16

Tabla V
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DISIRIBUJONES (2)
SiQ 23 MO
26,5 76,76 71,70
10.36 14.62 17.25
63,10 8.61 11,05
100 100 100
4294 90, AA 58, M
AA2S 8.05 39,99
12,81 1.51 1.57
100 100 100
58.02 78,9 7851
3AAR 20.4 20.63
7.50 0,58 0.86
100 100 100
31.58 72,36 55,85
46,07 25,29 39,0A
22,35 2.35 5,11
100 100 100

Resultados globales del proceso de separacion a escala piloto en via seca

RO ) L[EYES «) DISIRBUAONES (2)
AAI\]AUZAH) S| 02 FPQ,O3 MO S| 02 FE203 M;O
ONENRAD 16,50 56,25 AGA 03A 14.87 83,8 6A 8
MXICS 12,0 70.71 0,59 0.14 12.06 8,06 19,98
RCHAO 70,95 75,73 0,11 0,02 73.08 8.51 16,16
Z 100 73,A 0.92 0.088 100 100 100

Los resultados finales obtenidos en el
proceso se recogen en las tablas 4 y 5. Se
observa que el producto purificado (que co -
rresponde al rechazo del proceso de separa -
cion) contiene tan solo un 0,11 % de hierro
expresado como Fe203 y un 0,2 % de mag -

nesio expresado como MgO. Si se conside -
ra que tanto el concentrado magnético como
los mixtos son las impurezas finales del
proceso, se consigue eliminar un 91 % y
un 85 % de las impurezas de hierro y mag -
nesio con unas pérdidas de cuarzo y feldes -
patos que, expresadas en porcentaje de
Si02, representan un 27 % del contenido
inicial.

Las operaciones de concentracion en via
humeda se realizaron a diferentes intensida -

des del campo magnético (4.700, 8.750 y
13.400 Gauss), puesto que aunque se cono -
cia la intensidad optima del campo magné -
tico por los ensayos de laboratorio, se des -
conocia el comportamiento de la roca frente
al proceso en via himeda.

Los ensayos en planta demostraron que
la intensidad mas adecuada para Ila
purificacion de la roca en via himeda
correspondia a 13.400 Gauss.

Se ensay0, asimismo, un proceso de pu -
rificacién eliminando la fracciéon menor de
17 pm existente en el producto de partida
mediante un proceso de deslamado puesto
que es conocida la influencia negativa de los
ultrafinos en los procesos por via himeda.
Eliminando esta fraccion mediante un hidro -
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INTENSIDAD PRODUCTO

sobre «todo-uno»-500 |im

Tabla VI
Resultados del proceso de separacion magnética a escala piloto en via himeda

Si02

3.32
96.68
100

3.31
96,69
100

3.10
96.90
100
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D STR IBUCIONES (%)

FE2°3

33.65

66.35
100

A0.88
59.12
100

59.12
A0.88
100

McO

A2.50
57,50
100

65.21
3A.79
100

82.32
17.68
100

LEYES (%)
SPESO

(GAUSS)  ANALIZADO Sio2 FE2°3 MaO
CONCENTRADO 3.60 63.8A 8.69 0.76
A, 700 RECHAZO 9A.90 70,55 0,65 0.039
T. U.(R) 98.50 69.25 0,93 0.06A
T.U.(A) 100 71.A3 0,99 0.070
CONCENTRADO 3.7A 61.22 10.16 1.1A
¢ 750 RECHAZO 9A.75 70.66 0.58 0.02A
T.U(R) 98.50 69.25 0.93 0.065
T.U.(A) 100 71.A3 0.99 0.070
CONCENTRADO 3.73 57,54 11.39 1.A2
13 Ago RECHAZO 9A.T7 70.81 0.31 0.012
T.U.(R) 98,50 69,25 0.72 0.06A
T.U.(A) 100 71.A3 0.99 0,070

Tabla VH

Resultados del proceso de separacion a escala piloto en via hiimeda con deslamado a

17 p.m de la alimentacién

RILCO S LEYES (%
ANIZAD Si02  R203 MO
@UNRAD 557 6905 708 073
RUHYD 6833 6998 023 0005
RACOONT7 M 2600 6807  2A8 0,11
zZ 100 69,15 120 0073

ciclon se consiguen mejorar considerable -
mente las calidades de los productos obte -
nidos en la separacion, sobre todo en lo que
se refiere a la eliminacion del magnesio,
aunque, como es logico, los rendimientos
operativos del proceso son algo mas bajos
que por via seca.

Si se consideran como impurezas finales
del proceso el concentrado magnético y el
overflow del ciclon, se consigue un produc-
to purificado que contiene un 0,23 % de
hierro expresado como Fe20 3 y tan s6lo un

0,005 % de magnesio expresado como
MgO.

Los rendimientos del proceso expresados
en términos de eliminacion corresponden al
87 % del hierro y 95 % del magnesio con
unas pérdidas de cuarzo y feldespatos que
expresada en porcentaje de Si02 representan
un 31 % del contenido inicial de la alimen -
tacion.

Los resultados finales del proceso se re -
cogen en las tablas 5,6 y 7.

DISIRBUAONSS (%
sio2 203 MO
5,25 33,36 5539
69.15 13,06 AS5
25.60 53.58 38.95
100 100 100

magnética en seco.
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Fotografia 1. Cristales de granates vistos Fotografia 2. Asociacién de cristales de
con luz paralela. granate-turmalina vistos con luz paralela.
Fotografia 3. Aspecto general de la roca Fotografia 4. Desmezcla de cuarzo y
granitica utilizada para los procesos de feldespatos en las pegmatitas estudiadas
separacion vista con luz paralela. vista con luz polarizada.

Fotografia 5. Cristales de plagioclasas en
pegmatitas. Maclas polisintéticas de las
plagioclasas vistas con luz polarizada.
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5. Conclusiones

Se ha demostrado que el comportamiento
de rocas pegmatiticas frente al campo mag -
nético es lo suficientemente selectivo como
para permitir un proceso de purificacion que
exige unos grados de molienda en el produc -
to inicial no excesivamente rigurosos,
puesto que, en general, y sobre todo si se
trabaja en seco, puede tratarse un tamaio de
grano inferior a 500 pm.

Este proceso de purificacion exige un
campo magnético alto, como corresponde a
la necesidad de tratar productos de baja
suceptibilidad magnética. Independiente-
mente del tratamiento que se realice, se re -
quieren intensidades del campo magnético
superiores a los 12.000 Gauss.

Este proceso puede suponer un conside -
rabie ahorro en relacion con el método ac -
tual de purificacion y separacion consistente
en ciclos de flotacion, en los cuales, me -
diante etapas, se consiguen eliminar los mi -
nerales pesados (ferro-magnesianos) y sepa -
rar selectivamente el cuarzo y el feldespato.
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