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PRESENCIA DE DOLOMITA AUTIGENICA EN  COSTRAS DE
ALTERACION DESARROLLADAS EN EDIFICIOS HISTORICOS.

RODRIGUEZ, C.; SEBASTIAN, E.; RODRIGUEZ, M.

Dept. Mineralogia y Petrologia-IAGM. Universidad de Granada.

La presencia de dolomita formada en condiciones naturales
sigue presentando en la actualidad aspectos desconocidos,
esencialmente debido a 1la imposibilidad de obtener dolomita
estequiométrica en laboratorio a P y T» ambiente (Graf and
Goldsmith 1956).

Se ha citado la formacién de dolomita en épocas recientes
en ambientes perimarinos (Hardie, 1987), tipo sabkas, lagoons y
arrecifes, asi como en lagos hipersalinos (Coorong Lakes,
Australia); en ambientes claramente continentales, unicamente se
describe algin caso de aparicién de este carbonato en cuevas y
lagos poco salados. Asi mismo, en contadas ocasiones se menciona
la presencia de dolomita neoformada en condiciones
medioambientales urbanas, sobre edificios histéricos (Del Monte
and Sabbioni, 1980).

En este trabajo se describe 1la presencia de dolomita

neoformada en ambiente urbano, como constituyente de costras de
alteracién (costras negras mayoritariamente compuestas de yeso,
calcita, cuarzo, particulas atmosféricas, minerales de la arcilla
y materia orgénica), originadas sobre <calizas micriticas
utilizadas como material de
construccién de la Catedral
de Jaén (ver figura 1).
Las técnicas utilizadas han
sido: microscopia de
polarizacién, difraccién de
rayos-X (DRX) y microscopia
electrdnica (SEM con
microanalisis EDX)

El contenido en Mg de
la dolomita de las costras
negras (a las que
previamente se eliminaron
los sulfatos) fue' calculado
er_l basg . a los datos _de Fig. 1 Esquema de la situacion y composicion de las costras
difraccién _de rayos-X (_Flg. negras de la Catedral de Jaén
2), a partir del espaciado
al que aparece la reflexién dI0 de los carbonatos, tomando como
patrén la reflexién dm de Si metalico (segun Goldsmith et al.,
1968) . Este tipo de dolomita es casi estequiométrica (49% Mol
MgC03) con habito idiomorfo. Aparece, también, un termino rico en
Ca (43% Mol MgCOj) , que corresponde a lo que se ha 1llamado
"protodolomita" (Graf and Goldsmith 1956). Por otra parte, 1la
composicién de las dolomias adyacentes, (litotipo utilizado en 1la
Catedral de Jaén, casi exclusivamente en cornisas y columnas) es
diferente, (45% Mol MgCOj) y su habito es xenomorfo, por lo que se



descarta la posibilidad de un arrastre de cristales de dolomita
de dicho material y su posterior depdésito en las costras.

Las posibles fuentes del Mg son: a) aporte por disolucién de
dolomias supradyacentes a las calizas donde se forma la costra
(debido a su ataque por S02 atmosférico, que posteriormete es
oxidado e hidrolizado como HZ504)

b) aporte suplementario a partir de particulas atmosféricas ricas
en Mg (identificadas por SEM y analizadas por EDX).

Las necesarias condiciones de Mg/Ca > 1, para la génesis de
dolomita, se lograrian por la precipitacién de yeso (Hardie 1987)

que retiraria Ca de 1la solucién. Seguidamente precipitaria
protodolomita, que posteriormente recristalizaria como dolomita
estequiométrica (Gaines 1977). La degradacién de 1la materia

organica existente en la costra, proporcionaria el aporte de CO02
necesario, ademas del procedente de la contaminacién atmosférica.
No se produce, por tanto, la precipitacién conjunta de carbonatos
(calcita + dolomita) y yeso, como revela el estudio por SEM y
microscopia de luz polarizada. Por el contrario, hay una clara
asociacién de dolomita neoformada con restos de materia organica
y minerales de 1la arcilla.
Calcita

Por ultimo, todos estos o
datos, Jjunto a la asociacién en las
costras de <calcita neoformada y si
estequiométrica, morfolégicamente (1y
diferente a 1la calcita de 1las
calizas sobre las que se originan
las costras (Rodriguez-Navarro and Protodoiomita
Sebastiéan, 1992) , confirman la i \ Dolomita
hipétesis planteada relativa a la N0 e a
neogénesis tanto de 1las costras 2003 A
(Sebastian et al., 1992), como de
la dolomita, en un ambiente de 25 28 30
elevada evaporacién y concentracién Angulo 29

iénica, y en un corto periodo de Fig 2 Difractograma de una costra a la que se extrajo
tiempo. el yeso. Rad.: CuKa 1.5405 A. Patrén: Si metélico
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PROPIEDADES DE ESTRUCTURA E HIDRICAS DE LA ROCA DE
CANTERA Y MONUMENTO DE LA CIUDAD DE ZAMORA.

ANORBE, M. (1); MARTIN POZAS, J.M.(2); SAINZ DE CUETO, F.J.(l).

(1) Laboratorio Central de Estructuras y Materiales. CEDEX-MOPT.
(2) Dpto. Geologia. Universidad de Salamanca.

La roca monumental de 1la ciudad de Zamora utilizada en las
construcciones medievales es un conglomerado cuarzoso procedente del
tramo superior silicificado de 1la Unidad Inferior del Palebdgeno
continental de la cuenca del Duero, aflorante en el entorno de 1la
ciudad. La roca de cantera es muy homogénea en su composicién
mineralégica y guimica y, por el contrario, muy heterogénea desde el
punto de vista estructural y textural (Afiorbe et al., 1991 y 1992a).

Se estudian diversas propiedades de estructura e hidricas de esta
roca, procedente de cuatro canteras y de varios sillares sustituidos en
la iglesia de San Ildefonso. En las cuatro canteras seleccionadas se han
recogido 18 muestras representativas de 1la roca. Las muestras de
monumento han sido obtenidas a partir de cinco sillares de 1la zona
deteriorada por el agua de capilaridad procedente del subsuelo.

Las propiedades gue definen la cohesién interna de la roca, o
propiedades de estructura, densidadesreal y aparente y porosidad
abierta o accesible al agua, se han determinado segun 1las
recomendaciones de la RILEM 1.1 y 1.2(1980). Como propiedades hidricas
significativas se han elegido: contenido en humedad de saturacién,
coeficiente de saturacién, absorcidén de agua por capilaridad, absorcién
de agua por inmersién total y desorcidén a presidén atmosférica, y
permeabilidad al vapor de agua, que se han calculado segun 1las
recomendaciones RILEM II.1 y 11.6(1980) y NORMAL 7/81, 11/85 y 21/85.

e Densidad real (DR), densidad aparente (DA) y porosidad abierta
@fl) : Los valores de la densidad real y aparente de -la roca de cantera
y monumento son similares para el caso de las muestras procedentes de
canteras abandonadas y que presentan cierta alteracién por este motivo
(Fig.l) . Comparando 1los valores de la roca fresca de una cantera de
frente activo con los del monumento se aprecia valores similares en la
densidad real y menores en la densidad aparente del monumento, 1lo que
indica mayor volumen poroso total en el interior de la roca.

e Contenido en humedad de saturacidén W.) : estd en relacidén lineal
directa con 1la porosidad de la roca (Fig.2). Las mas alteradas alojan
mayor cantidad de agua en su sistema poroso cuando estan saturadas.

e Coeficiente de saturacién (S) : Su relacién con 1la porosidad
abierta es directa, pero con un amplio intervalo de valores (Fig.3). La
roca fresca tiene menor coeficiente que la alterada por lo que se supone
que el llenado del volumen poroso es inferior debido a que existe mayor
cantidad de poros con un tamafio tan pequefio que en ellos no penetra la
molécula polar del agua.

e Absorcién de agua por capilaridad: La curva muestra un descenso
de 1la capacidad de absorcién de agua por capilaridad con la alteracién
debido al aumento del didmetro de 1los poros.

e Absorcién y desorcién 1libre de agua por inmersién total y
permeabilidad al vapor de agua: la capacidad de absorcién y desorcién,
asi como la permeabilidad al vapor de agua es mayor en la roca del



monumento debido al incremento sufrido en el volumen poroso total y el
diametro de 1los poros.

DENSIDAD <0/M»3l P HUMEDAD DE SATURACION <»> COEFICIENTE DE SATURACION (*)

10 % o a ¢
00

POROSIDAD ABIERTA (%) : °
POROSIDAD ABIERTA (%) POROSIDAD ABIERTA (»)

1 * WaCANTORA ° ON MOMUM{NTO | J + + CANTORA 0 * MOMUMONTO |

Figura 1 Figura 2 Figura 3

El estudio comparativo de 1los valores correspondientes a las
distintas propiedades estudiadas permite afirmar que 1la alteracién
progresiva de la roca monumental de Zamora por exposicién continuada a
los agentes medioambientales, tanto en las canteras antiguas como en los
monumentos, es debida a modificaciones en el sistema poroso de la roca
que se manifiestan en el aumento del volumen poroso total debido al
incremento de la intercomunicacién y del diadmetro de los poros, y la
disminucién del volumen capilar de la roca. Estos procesos, con menor
desarrollo, fueron constatados en el envejecimiento artificial acelerado
de la roca de cantera; y el estudio por SEM del sistema poroso permitid
proponer la rotura de las estructuras opalinas que tabican los poros
(Afiorbe et al., 1992b y c) como mecanismo de alteracidén que los produce.
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MECANISMOS DE DEGRADACION DE LOS MONUMENTOS ROMANOS DE
TARRAGONA.

VENDRELL-SAZ, M.; GARCIA-VALLES, M.; ALARCON, S.; VALLS, S.

Dept. de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Barcelona.

Una buena parte de los monumentos de época romana de Tarragona fueron
construidos con distintas variedades de calcarenitas miocénicas procedentes de
las canteras de los alrededores de 1la ciudad. La variabilidad 1litolodogica se
corresponde a distintos cambios de facies en el medio sedimentario; y esta
directamente relacionada con el grado de degradacién de 1los elementos
constructivos. Se trata de calizas lumaquélicas mas o menos compactadas, y facies
de aspecto arenoso (calcarenitas). Esta ultimas estén construidas,
mayoritariamente, por granos de cuarzo y abundantes restos de fésiles (bivalvos,
gasterdépodos, artrdépodos, ostracodos, equinodermos) con distinto grado de
recristalizacidén, aparecen también algunos clastos de feldespato potaico,
fragmentos de roca y o6xidos de hierro (hematites), el conjunto se encuentra
ligado por cemento carbondtico, aunque se ha determinado la presencia de fraccién
arcillosa formando parte de la matriz. En ocasiones esta facies presenta
estructuras sedimentarias internas, algunas de ellas son la causa directa de la
erosién diferencial que a veces tiene lugar en el interior de un mismo sillar
o elemento. La facies lumaquélica estd formada por una aglomeracién muy
importante de conchas, fundamentalmente de bivalvos, que has sufrido procesos
de recristalizacién y de disolucién diferencial dando lugar a una gran porosidad
méldica, que es un punto importante de inestabilidad interna de la roca. Asi
pues, las distintas variedades se diferencian entre ellas por el contenido
fosilifero y por la mineralogia de la matriz y el cemento, mas o menos arcillosa
la primera y mads o menos dolomitizado el segundo, que en algin caso ha

evolucionado a ankerita.

La conversién del cemento de calcita a dolomita y, ocasionalmente a
ankerita, ha dado lugar a la creacién de una porosidad intergranular debido al
menor volumen de la celda elemental de la dolomita, cuya consecuencia inmediata
es la disminucién de la cohesién de 1la roca.

En este trabajo se han estudiado una serie de monumentos con distinta
ubicacién relativa respecto del mar y situados en distintos ambientes (urbano,
industrial, rural,...): el acueducto (Pont del Diable), la muralla (zona de 1la
Torre de Minerva y Puerta de Sant Antoni), Arco de Bara, restos del Foro y la
pared norte del claustro de la Catedral, de época romana en su parte basai.

El estado de alteracién de los elementos pétreos de estos monumentos varia
de una zona a otra, en funcién de la variedad litologica de cada elemento. El
efecto macroscépico de la degradacién también es distinto de un litotipo a otro,
y va desde una erosién diferencial en algunas lumaquelas, hasta una fuerte
alveolizacién de las calcarenitas con fuerte contenido ankeritico y abundante
matriz arcillosa, pasando por la colonizacién de organismos vivos en zonas de

microclima favorable.



El analisis de las fases minerales ajenas a la roca presentes en los
monumentos estudiados ha puesto de manifiesto diversos mecanismos degradativos,
que actuian con mayor o menor importancia segun las caracteristicas petrofisicas
de la roca y su ubicacién respecto de la influencia marina. De este modo, se ha
detectado una importante cantidad de NaCl en el interior de los poros de las
rocas que forman los monumentos de la fachada maritima de la ciudad (zona sur
de la muralla, p.e.) y en los que se ven afectados directamente por la brisa
marina (cara SE del Pont del Diable). La circulacién y cristalizacién de esta
sal por el interior de los poros, y la posterior dilatacién diferencial dentro
del rango de oscilacién diaria de temperaturas crea tensiones que causan la
disgregacién granular de la roca, favorecida por su baja cohesién inicial, y en
funcién de 1la configuracién del sistema poroso.

Por otra parte, en los monumentos emplazados en el ambiente urbano de
Tarragona (Foro, p.e.) se ha detectado, en rocas poco afectadas por 1la
disgregacién granular, la presencia de una capa de sulfatacién producida por
interaccién del substrato carbonatico con el anhidrido sulfurico y el agua. Las
costras analizadas contienen cantidades importantes de NaCl que disgregan la
parte de la roca inmediatamente inferior a la costra sulfatada, produciendo,
ocasionalmente la caida de esta y la consecuente pérdida de material.

En zonas de microclima favorable se observan colonizaciones importantes
de liquenes, hongos e incluso plantas superiores. La accién degradativa de estas
colonias no es excesiva, aunque la reaccién con el sustrato genera la
cristalizacién de oxalatos calcicos (weddelita y wewhelita) y la formacién de
patinas coloreadas de diversos tonos. En algin monumento, se ha detectado una
particular concentracién de biocactividad en las 2zonas resguardadas de la
influencia marina (Pont del Diable).

Este conjunto de mecanismos permite disefiar un modelo de degradacién en
funcién del litotipo afectado, sobre el que actuan una serie de procesos, cuya
importancia relativa viene condicionada por el propio litotipo, por el ambiente,
por el microclima, por el régimen de circulacién de agua, etc.
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CARACTERIZACION DEL ESTADO DE ALTERACION EN LA PIEDRA
MONUMENTAL DE LA IGLESIA DE SANTO DOMINGO (MURCIA).

HERNANDEZ, J.M.; MANCHENO, M.A.; FERNANDEZ, M.T.; ARANA, R.

Deapartamento de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia. Campus
Universitario del Espinardo. Murcia.

La Iglesia jesuita de Santo Domingo, fué edificada en la segunda
mitad del siglo XVIII y se puede encuadrar en el estilo renacentista,
rematada con detalles barrocos. Estd construida principalmente con
calizas arenosas y fabrica de ladrillo; esta tltima compone el cuerpo
central de la Iglesia y las dos torres gemelas, quedando en piedra la
fachada principal y los basamentos de dichas torres.

La Iglesia ha sido objeto de numerosas reformas y obras de
restauracién, con adicién de elementos en la base y cerramientos y
otras modificaciones importantes en su estructura. Destaca la presencia
de pequefias cufias de cuarcita entre los sillares de caliza, tanto en
sentido lateral como vertical, para evitar movimientos diferenciales
entre ellos, asi como otras de madera y numerosos clavos. Las zonas mas
deterioradas aparecen en 1las rocas carbonatadas, con una intensa
erosién alveolar y pérdida abundante de material, sobre todo en los
sillares mas préximos al suelo (algunos de estos alvéolos tienen
superficies de 6x10 cm. y profundidades de hasta 6 cm). Dicha erosién
se ve favorecida por la climatologia local (con una humedad relativa
elevada), por 1la contaminacién ambiental y por la accién de wuna
importante poblacién fija de palomas que arrancan e ingieren la roca
alterada. Son frecuentes las costras de alteracién, descamaciones y
eflorescencias, sobre todo en materiales de revestimiento en 1las
fachadas principales. Destaca la presencia de nitro (KNO3) en pequefios
haces blanquecinos sobre una capa alterada de cemento y cuyo origen
debe estar relacionado con el lavado de restos orgéanicos en la zona.

Se han tomado 46 muestras de los distintos materiales (rocas
carbonatadas, cuarcitas, argamasas y costras de alteracién), recogidas
a diferente altura de 1las fachadas anterior y posterior y en una
primera etapa se han estudiado por difraccién y fluorescencia de rayos
X y por microscopia de luz transmitida.

La composicién media de las rocas de la fachada esta formada por
calcita con algo de cuarzo, yeso, dolomita, halita y filosilicatos. Las
costras de alteracién presentan contenidos mas bajos en calcita
mientras que aumentan los de yeso, halita y filosilicatos. La fraccién
arcilla presente en algunas muestras estd formada por caolinita, illita
y esmectitas.

Las rocas carbonatadas son calizas bioclasticas (bioesparitas,
biomicritas, biopelesparitas y biopelmicritas), con granos angulares
de cuarzo y abundantes restos organicos (pelets). Presentan un grado
de alteracién siempre apreciable, con pérdida parcial del cemento y
frecuentes episodios de disolucién y precipitacién del carbonato

calcico.

En este trabajo se efectua un andlisis global de los principales
mecanismos de alteracién de estos materiales y su relacién con 1los
diferentes parametros medioambientales de 1la zona.
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ROCAS ORNAMENTALES UTILIZADAS EN LA CONSTRUCCION DE LA
FACHADA DEL PALACIO EPISCOPAL DE MURCIA.

PEREZ, C.; ARANA, R. ; GARRIDO, M.M.

Departamento de Quimica Agricola, Geologia vy Edafologia.
Facultad de Quimica. Campus Espinardo. Murcia.

El palacio Episcopal de Murcia es un edificio relevante
dentro del arte barroco murciano y fué construido junto a 1la
catedral entre 1748 y 1776. El grado de alteracidén que presenta
la fachada principal es muy importante, tanto en los materiales
primarios como en los diversos motivos ornamentales que la
revisten.

En una primera etapa de su estudio se ha procedido a un
muestreo sistemdtico de los diferentes materiales representados,
que se han analizado posteriormente por espectrometria de
absorcién atdémica, difraccién y fluorescencia de rayos X y
microscopia de luz transmitida.

Las rocas empleadas en la construccién de la fachada del
Palacio Episcopal son de naturaleza carbonatada, con una cierta
variedad de tipos de acuerdo con su textura y composicién
mineralégica. Las mads abundantes son las esparitas y las
micritas: biocesparitas, biomicritas, biopelesparitas y
biopelmicritas, todas ellas con el calificativo de arenosas
debido al contenido siempre importante en cuarzo. Como minerales
secundarios se encuentran moscovita, yeso, dolomita y
eventualmente jarosita.

Los minerales identificados en el estudio difractométrico
son calcita, dolomita, cuarzo, yeso, feldespatos y filosilicatos.
También se han encontrado diversos sulfatos solubles de magnesio
(epsomita, pentahidrita y hexahidrita) en algunas eflorescencias
que se han recogido en grietas de la fachada.

Los aspectos texturales mas caracteristicos son la elevada
porosidad, originada por disolucién parcial de la calcita, tanto
en la trama como en la matriz, la presencia de numerosos sistemas
de fracturas muchas de ellas interconectadas y la abundancia de
restos fésiles en buen estado de conservacién, aunque la mayor
parte de ellos carecen de valor para una datacién estratigrafica
precisa. En conjunto, las muestras analizadas corresponden a
calizas marinas del Mioceno medio-superior, probablemente
originarias de las estribaciones orientales de 1la Sierra de
Carrascoy.

Por ultimo, el estudio quimico nos ha aportado datos sobre
la composicién de las rocas de la fachada y el contenido en
elementos solubles. Destaca la abundancia de CaO y Si02 en 1la
mayoria de las muestras, asi como de Al23 y Fe23 en las mas
alteradas. El contenido en MgO presenta una estrecha relacién con
la abundancia de dolomita y los alcalinos raramente superan el
1 %. En general el grado de alteracién de las muestras guarda un
paralelismo con el contenido en yeso y en minerales de 1la
arcilla.



En la tabla I se indican los valores medios encontrados en

seis muestras representativas del conjunto para los componentes
mayoritarios y en la Tabla II aparecen los contenidos en cloruros

(en ppm) y en S (en %).

| Muestra

I

1a

2b

3b

4b
5b

6b

1 % CaO % MgO
| 40,0 3,0
30,0 4,0
43,0 0,1
10,0 2,0
2,0 0,2
43,0 0,4
TABLA II.
Muestra
1a
2b
3b
4p
5b

6b

Composicién media de las rocas

% sio2
2,0
18,0
6,0
22,0
35,0

0.8

% A1,0,

1,8
6,0
1,2
1,0
10,0

0,4

Contenido en Cl y S

Cl ppm)
40-619
215-619
165-815
415
507-715
405-600

% Fed, % Naj0
1,0 0,1
2,0 0,1
0,4 0,2
0,3 0,1
1,0 0,3
0,3 0,1
$ S

003-0,40

0 85-1,925

1648-2,40
0,134

0,752-0,900
0p12-0,122

% KjO
0,4
1,8
0,6
0,5
0,8

0,1
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CARACTERIZACION DE LAS PRODUCCIONES DE CERAMICA MEDIEVAL
DEL TALLER DEL TESTAR DEL MOLI (PATERNA, S.XIV).

MOLERA, J. (1) ; VENDRELL-SAZ,M.(l); PRADELL, T.(2); GARCIA-
VALLES, M. (1).

(1) Departamento de Cristalografia-Mineralogia. Universitat de

Barcelona.
(2) Departamento de Fisica. ETSAB. Universitat Politécnica de

Catalunya.

El taller medieval del Testar del Moli, situado en las afueras de Paterna
(Valencia) funcioné como centro productor de ceramica desde el siglo XIII hasta
mediados del XV, si bien entre el XIII y el XIV tuvo lugar una reorganizacién
del taller, de modo que los edificios del XIV se superponen a los anteriores con
una orientacién distinta y una nueva organizacién social del taller.

La excavacién del taller del XIV ha aportado la caracterizacién tipolégica
de las producciones ceramicas de esta época, hasta el s. XV, y que corresponden
a ceramica de cocina, (vidriada en verde, melado, y sin vidriar), a ceréamica
de mesa, habitualmente vidriada en azul sobre fondo blanco, y a ceramica de uso
comun (lamparas, tinajas, cantaros, etc.) habitualmente vidriada. La tipologia
estudiada correspondiente al taller del s. XIII mantiene ciertas diferencias con
la posterior, aunque algunas de las formas perviven en la segunda etapa

productiva.

En este trabajo se ha estudiado la produccién del taller del s. XIV bajo
dos puntos de vista: por una parte la caracterizacién quimica y mineralégica de
las tipologias producidas; y por otra la determinacién de 1la tecnologia de
produccién de 1las ceramicas estudiadas. E1l estudio de 1los vidriados se ha
abordado en un trabajo aparte, puesto que la problematica que presentan es
distinta de la que se estudia para las pastas ceréamicas.

Los andlisis estadisticos multivariantes, utilizando como variables 1la
composicién quimica de elementos mayoritarios, estandarizada, muestran Ila
diferenciacién del conjunto de cerémicas estudiado en cuatro grande grupos, que
se corresponden a conjuntos tipoldégicamente diferenciables. En base a esto se
determina la exitencia de cuatro tipos de pasta, que han sido utilizados en
distintos tipos de formas: 1las ollas por una parte; por otra una pasta que
denominamos roja utilizada para elementos de cocina que no van al fuego; otra
pasta clara, para elementos de mesa; y finalment, una pasta clara calcica,

empleda para ceramica vidriada en blanco y azul.

Se observa, pues, una selecidén del tipo de pasta realizada en un mismo
taller en funcién de la forma que se pretende producir y del uso a que se destina
esta forma. Habida cuenta de la relativa uniformidad geoquimica de las arcillas
de la zona, y teniendo en cuenta el hallazgo en el taller de una serie de
materias primas (cal, arcilla, etc.), se ha establecido un modelo de manipulacién
de las pastas en base a la suposicién de la existencia de una tunica arcilla y
de su posterior mezcla con aditivos localizados en la excavacién arqueolédgica.

Desde el punto de vista de la tecnologia de produccién, se ha establecido

10



una temperatura de coccién bastante uniforme para el conjunto de la produccién
situada alrededor de los 900°C, determinada a partir de las fases de neoformacién
y de estudios dilatométricos de las ceramicas arqueolégicas y de testigos de
materias primas (arcilla localizada en el taller). El enfriamiento se 1llevaba
a cabo con el horno cerrado, lo que producia una ligera disminucién de la presién
parcial de oxigeno y el desarrollo de algunas fases espinela tipicas de estas
condiciones (maghemita, p.e.) . En el caso de las ollas se determina una especial
manipulacién de las superficies interior y exterior para alterar la estética y
funcionalidad de una y otra, y que responden a distintos acabados, vidriado de
pPlomo en el interior y oscurecido con Mn02 y galena en el exterior.
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CERAMICA NEOLITICA DE LA COSTA ECUATORIANA: TECNOLOGIA Y
FUNCION.

ALVAREZ, A. (1); MARCOS, J. (2); PLANA, F. (3); QUERALT, I. (3).

(1) Departamentode Geologia. Universidad Auténoma de Barcelona.
(2) Instituto "Jaime Aimera". C.S.I.C. Barcelona.

1.a difraccidon de rayos X permitié identificar tanto las fases de reaccion
presentes en la ceramica, como ias fases minerales residuales A partir de las
primeras se fijaron los margenes de las temperaturas de fabricacion, y se
establecieron las asociaciones minerales mas probables existentes en la pasta
antes dr-la coccion. Se calcularon también los porcentajes aproximados de cade
una de las diversas fases cristalinas.

La aplicacion de métodos estadisticos a lon porcentajes semicuatitat'iycs
dfi los minerales, analisis factorial y analisis discriminante permitir' establecer los
criterios de caracterizacion y separacion de cada uno da los tres grupos
funcionales de modo que estos quedaren perfectamente definidos para jas
muestras analizadas.

i os grupos establecidos basados en principios de analisis arqueol6gico:-:
quedaron confirmados por el estudio tecnolégico de las pastas. Con elio se
demostraba la especializacion temprana de le tecnica ceramista condicionada
por el uso a que previamente fie destinaba el artefacto

La ceramica neolitica estudiada corresponde a la cultura Valdivia, sitio Real
Alto (c. 3300-1300 A.C.) de la Costa Ecuatoriana. Mediante el analisis cie la
asociacion de contextos arqueoldgicos so segregaron tros grupos de ceramica ds
cada una de las ocho fases de ocupacion cultural dol sitio. Cada grupo

representa una funcién diferente, ollas de cecina, cantaros para liquidos v varilla
de se/vir y ceremonial.

12



11 estudio de las pastas en lamina delgada, mediante microscopio do luz
polarizada, permitiéo establecer no solo la composicidon mineraldgica de las instes
o-istalinas presentes (desgrasante) sino también establecer aspectos importantes
de los métodos do fabricacién de los snefacio», realizados sin utilizacion del

tomo introducido por los espafoles
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LA UTIL;ZACION DEL TRATAMIENTO DIGITAL DE IMAGENES EN LA
EVALUACION DE LAS PATOLOGIAS DEL PUENTE ROMANO DE MOLINA
(GUADALAJARA) .

ANGEL, M.C.(1); LOPEZ, A. (2); PRENDES, N.(3); RICO, J.M. (4).

(1) Centro de Estudios de Técnicas Aplicadas (CEDEX-MOPT) .

(2) Ayuntamiento de Molina de Aragdn. (Guadalajara)

(3) Laboratorio Central de Estructuras y Materiales  (MOPT-
CEDEX) .

(4) Consultores Técnicos Asociados, S.A.L.

La wutilizacién de sistemas de integracién de informacién,

conectados a un procesador digital de imagenes, ©permite tratar
diferentes parametros (petrolégicos, petrofisicos, estructurales,
etc...) y establecer relaciones causales en las diferentes etapas de

degradacién de monumentos.

Se ha tomado como ejemplo para este estudio el puente romano de
Molina de Aragén (Guadalajara), por presentar wuna significativa
variabilidad mineralégica en sus sillares, asi como una alteracién
selectiva.

Se ha procedido, en primer lugar, a una digitizacién del puente,
discriminando los sillares, y utilizando esta imagen como base para la
superposicién de 1las diferentes capas de informacién. Una vez
discriminada la unidad base (sillar), se caracterizan sus diferencias.

En este caso se han detectado cuatro tipos de materiales, todos de
naturaleza silicea (areniscas del Buntsandstein), dos de ellas de grano
fino, y otras dos de grano medio; asi como de diferente color (rojo y
blanco-amarillento) .

De cada tipo se ha determinado su mineralogia (clasificacién de 1la
roca petrograficamente) ; petrofisica (densidad real y aparente,
porosidad, absorcién y desorcién libre de agua, absorcién bajo lamina
de agua (capilaridad) y los ensayos de envejecimiento acelerado de
cristalizacién de sales, humectacién secado y hielo-deshielo; asi como
la morfologia de los sillares (formas de alteracién).

Sobre 1la imagen del puente romano se ha procedido, en base al
estudio del histograma de niveles de gris, a una clasificacién, por
multisegmentacién, que nos discrimina los sillares de diferente color
(y por tanto de diferente "mineralogia"), déandonos su distribucién
cartografica sobre el puente de los mismos.

Esta discriminacién, sefializada por un color, es interpretada por
el procesador como una secuencia numérica a la que asociamos una base
de datos, con la informacidén obtenida en la caracterizacién
mineraldégica, petrofisica y morfoldgica.
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Al desplazar el cursos sobre la pantalla del ordenador y sefializar
un pixel que esté dentro del 4area de un sillar, en una ventana de
didlogo, obtendremos toda la informacién asociada a ese cédigo numérico,
pudiendo superponer 1las diferentes capas de informacién que hemos
establecido.

Por otra parte, y aplicando algoritmos de realce y restauracién de
imagenes , obtendremos las 1lineaciones o bordes, por diferencia de
niveles de gris, que evidencian el frente de determinadas patologias,
como son humedades, 2zonas homologas de alteracién, etc...

Toda esta informacién se puede visualizar simultaneamente, vy
determinar, por ello, las zonas que son afectadas por mas de un proceso.

Asimismo, y por binarizacién de la imagen clasificada, obtendremos
el porcentaje de areas de cada material, asi como de las diferentes
alteraciones; con la posibilidad de integrar, ademas, defectos
estructurales (fisuraciones, grietas, etc...) en el mismo recinto de
informacién.
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SEGUIMIENTO, POR TECNICAS DIGITALES DE IMAGEN, DEL
ACETATO DE URANILO, EN LA DETERMINACION DE PATOLOGIAS DE
HORMIGON.

FONTAO, 1.(1); LEIRO, A.(l); MATEO, B.(l); PRENDES, N.(1).

(1) Laboratorio Central de Estructuras y Materiales (CEDEX-
MOPT) .

Uno de los problemas mas comunes en los hormigones es la
susceptibilidad de algunos aridos a reaccionar con los 4alcalis
del cemento, mejorando o empeorando la unién entre estos dos
componentes.

Si esta reaccién se verifica y los productos de neoformacién
son geles de silice, con wuna gran capacidad osmética, en
presencia de agua, aumentan de volumen y provocan presiones
disruptivas en su seno. Es importante sefialar, sin embargo, el
caracter silicocalcoalcalino de este tipo de geles ya que son los
que generan este tipo de problemas, (Lesage & Sierra, 1977).

El gel de silice es un ién intercambiador en medio acido y
basico, por lo que son capaces de integrar en su red iones
uranilo U022+ que, debido a su radiactividad, permiten un facil
seguimiento por fluorescencia. Hemos de sefialar, a este respecto,
que el acetato de uranilo no es fluorescente bajo la accién de
la luz wultravioleta (aunque la sal pura da un color verde
oscuro) , por lo que se puede distinguir el producto generado por
el intercambio idénico del gel de silice y la solucién pura.

Las laminas delgadas se han estudiado por microscopia de
polarizacién y de fluorescencia, derivando la sefial hacia el
procesador digital de imagenes, para integrar toda la
informacién, proveniente de las diferentes técnicas, en un mismo
recinto de memoria, mediante el proceso de multiimagen (Montoto,
1981) .

El hormigén, previamente, habia sido estudiado por
microscopia éptica, para la determinacién de zonas con depébsitos
blanquecinos de gel de silice y comprobados estos por M.E.B-
E.D.X..

Una vez delimitadas las zonas, se hizo una primera captura,
en el procesador de imagenes, con 1luz analizada, gque nos
identifica los aspectos morfoldégicos de 1los aridos (grietas,
microfisuraciones, contactos entre granos, texturas, etc..);
posteriormente se realiza una segunda captura con luz polarizada,
para identificar los aspecto mineralégicos (orientacién éptica,
maclados, disoluciones selectivas, inclusiones, etc...); el
tercer registro se hizo con luz ultravioleta de onda corta,
posteriormente al tratamiento con acetato de la muestra; con ello
detectédbamos la presencia de las zonas donde se habia fijado este
catién trazador, dentro de la estructura reticular.

La integracién de estas tres sefiales permitidé evidenciar 1la
enorme concordancia entre las zonas definidas por el acetato de
uranilo, los bordes pasta-arido (de caracter siliceo,
principalmente) , las microfisuraciones y los poros donde se habia
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localizado, anteriormente, el depdésito blanquecino.

Por otra parte, y tratando sélo la sefial derivada por
microscopia de fluorescencia, se ha podido cuantificar 1la zona
afectada por el trazador de uranilo, determinandose,
perfectamente, los halos de reaccién en torno a determinados
tipos de aridos (siliceos y con extincién ondulante).

Aplicando, por uUltimo, procesos de morfologia matematica y
algoritmos de restauracién de la sefial registrada,se ha podido
cuantificar y relacionar las &areas ocupadas por el trazador de
uranilo y las zonas de debilidad reticular (fisuraciones, bordes
de grano, etc.) para establecer indices de penetrabilidad del
trazador con respecto a la mineralogia y estado de los &aridos y
la pasta de cemento.
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ALTERACION INDUCIDA SOBRE MATERIALES NATURALES
UTILIZADOS EN CONSTRUCCION: PIZARRAS.

DE LA FUENTE, C. (1) ; BALLBE, E. (2)

(1) Departament de Cristal.lografia, Mineralogia i Dipdsits
minerals. Facultat de Geologia. Universitat de Barcelona.

(2) Departament de Edafologia i Productes Naturais. Facultat de
Farmacia. Universitat de Barcelona.

El estudio de la alteracion inducida sobre materiales de construcciéon es un
procedimiento valido para llegar a determinar la durabilidad de estos materiales cuando se les
somete a ataque quimico especifico bajo condiciones ambientales definidas.

Para la realizacion de este estudio se han aplicado técnicas de lixiviacion bajo diversas
condiciones y soluciones de ataque mediante instrumental "Soxlhet". Basicamente se trata de
aprovechar, para este tipo de estudios, la aplicacion de técnicas edafogénicas, midiendo, en
intervalos de tiempo definidos (600 horas), los efectos del ataque que los diversos agentes
lixiviantes han producido sobre las fases minerales integrantes de estas rocas utilizadas en
construccion: las pizarras de techar.

En el presente trabajo se estudian las alteraciones producidas por estas lixiviaciones
efectuadas sobre pizarras de techar procedentes de Sispony (Principat d’Andorra) que se
utilizan en abundancia para la construccion, en dicho pais pirenaico.

Se efecttia la determinacion mineralégica de la composicion de la roca antes y después
del ataque con lixiviantes mediante difiactometria de rayos X con el fin de determinar los
posibles cambios o alteraciones provocadas en los minerales. Se verifica también el analisis
quimico de las muestras antes y después del ataque lixiviante provocado, asi como de la
solucion lixiviante (EDTA) con el fin de determinar la movilizacion de elementos quimicos
que pasan de la roca a la solucion y la de aquellos otros que pueden ser incorporados en las
neomineralizaciones que el propio ataque puede generar.

El presente estudio forma parte de una linea de investigacion sobre dindmica mineral
inducida que desde hace tiempo se lleva a cabo para determinar los efectos que esta
movilizacion de elementos y particulas estructurales tiene en diversos recursos naturales no

renovables.

En este trabajo, estudiando la resistencia al ataque quimico de estas pizarras y las
alteraciones que con este ataque sufren sus minerales se extraen conclusiones de interés sobre
las propiedades tecnologicas que ofrecen estos materiales naturales utilizados tradicionalmente
para techar construcciones en gran parte de las regiones pirenaicas.

18



Boletin Sociedad Espaiiola Mineralogia (1993) 16-1, p. 19-20

METODOLOGIA PARA LA EFICACIA DE LOS TRATAMIENTOS DE
CONSERVACION DE LA PIEDRA. APLICACION A LA CALIZA DE LA
TORRE DE LA CATEDRAL DE MALAGA.

GALAN, E.; CARRETERO, M.I.

Departamento de Cristalografia, Mineralogia y Quimica Agricola.
Facultad de Quimica. Universidad de Sevilla.

La valoracién de la eficacia de un tratamiento de conservacién
debe realizarse en el laboratorio y en el edificio.

La finalidad del estudio es conocer el tratamiento méas adecuado
para cada litotipo representado en el edificio, en las condiciones de
alterabilidad en que se encuentra en el monumento. Para conocer la
eficacia de los tratamientos se puede hacer un estudio comparativo
entre ciertas propiedades fisicas de la piedra natural y la piedra
alterada, y su evolucidén con el tiempo y con los ensayos de alteracién
acelerada.

El estudio en el laboratorio consta de dos fases: 1l)después de
la aplicacién de los productos a la piedra, y 2)tras someter la piedra
(tratada y sin tratar) a ensayos de alteracién acelerada.

La fase 1 se realiza para conocer las variaciones producidas en
la piedra por los tratamientos, tanto en su aspecto exterior (cambio
de color, reflectancia), como en el aumento de 1la resistencia
mecanica, y la mejora de las propiedades hidricas. 'la fase 2 da idea
de la durabilidad del tratamiento en las condiciones de alterabilidad
del edificio. La eleccién del tipo de ensayo de alteracién debe
hacerse en funcién de las condiciones climaticas y de contaminacién
del monumento.

Los parametros que se pueden controlar durante la primera fase

son:

- ganancia de peso después de la polimerizacién o reaccidén del
producto en la piedra.

- profundidad alcanzada por el tratamiento.

- cambios de color y reflectancia.

- observacién de 1la pelicula de tratamiento al microscopio
electrénico de barrido.

- variaciones producidas en las popiedades fisicas (velocidad de
transmisién de ultrasonidos, porosidad y porosimetria,
densidad real y aparente, capacidad de absorcién de agua,
resistencia mecanica, etc.).

La valoracién de la eficacia de un tratamiento frente a ensayos
de alteracidén acelerada (fase 2), debe constar de 1las siguientes
determinaciones:

a) durante el ensayo:

. variacién del peso de las probetas.
. observacién macroscépica de la alteracién.
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b) después del ensayo:
. variacién del color.
. observacién de 1la pelicula de tratamiento al
microscopio electrénico de barrido.
. variaciones de 1las propiedades fisicas.

Una vez realizados estos estudios y elegido el tratamiento méas
adecuado para un determinado litotipo y edificio, es conveniente hacer
un seguimiento en el edificio, a lo largo del tiempo, de 1la eficacia
del tratamiento aplicado mediante técnicas no destructivas. Es usual
medir la velocidad de transmisién de ultrasonidos, la absorcidén de
agua mediante el método del tubo de Karsten, 1la resistencia mecénica
con el esclerdémetro de rebote Schmidt, 1la humedad, etc. Cuando se
observen variaciones en algunas de las propiedades estudiadas, se
sabrd que el tratamiento estd perdiendo su eficacia y dejando de
actuar como protector de la piedra, por lo que habra que actuar en
consecuencia.

En este trabajo se presenta 1la aplicacién de la metodologia
propuesta a una caliza ampliamente representada en la Torre de 1la
Catedral de Malaga. Los productos ensayados han sido un consolidante
(Tegovakén V) , y un protector (Tegosivin HL 100) , ambos de la casa Th.
Golschmidt S.A., y una mezcla de consolidante y protector (DIAL PMA
SIL) , suministrado por TEXSA. Los ensayos de alteracién acelerada
elegidos (de acuerdo con las condiciones ambientales de la Catedral)
fueron termohigrométrico, cristalizacién de sales por inmersién total
y cristalizacién de sales por capilaridad.

De este estudio se deduce que los mejores resultados se obtienen
para el tratamiento con Tegosivin, seguido del tratamiento con DIAL
PMA SIL. El1 producto Tegovakén ejerce buen poder consolidante, pero
después no es eficaz frente a los ensayos realizados.

En la caliza de la Torre se aplicé DIAL PMA SIL en el afio 1989.
Debido a los resultados obtenidos de este trabajo, es necesario
realizar un seguimiento de las propiedades del tratamiento con el
tiempo, mediante técnicas no destructivas, ya que por accién de las
variaciones de temperatura y cristalizacién de sales se producen
fisuras en la pelicula de dicho producto, que a lo largo del tiempo
produciré una pérdida de la eficacia del tratamiento como protector de
la piedra.
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CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LOS SEDIMENTOS
ACUMULADOS EN EL EMBALSE DE PROSERPINA (MERIDA).

DIEZ, J.A.; DE CEA, J.C.; OLALLA, C.

Laboratorio de Geotecnia. MOPT. Centro de Estudios y
Experimentacién de Obras Publicas.

El Embalse de Proserpina se encuentra situado a unos cinco
kilémetros al noroeste de Mérida (provincia de Badajoz), sobre una
depresién granitica a 245 metros de altitud.

La fecha de construccién de la presa no es posible precisarla
con exactitud pero es indudable que procede de la época romana y debid
realizarse hacia el siglo II d.C. con objeto de suministrar agua a
Mérida.

Hacia finales de 1991 se procedidé al vaciado del Embalse y a la
retirada de la espesa capa de sedimentos (13 m. en el centro del vaso)
acumulados desde 1la época romana. Este hecho motivé el estudio de
dichos sedimentos desde diversos puntos de vista: quimicos, biolégi-
cos, medioambientales y geotécnicos, para lo cual se realizaron seis
sondeos con extraccién de muestras inalteradas.

Este trabajo se centra exclusivamente en 1la caracterizacién
mineralégica habiéndose realizado estudios de microscopia electrénica
de barrido, 1lupa binocular y difraccién de Rayos X.

En observaciones al M.E.B. se detecta una amplia y variada
mineralogia: cuarzo, feldespato sédico, feldespato potéasico, moscovi-
ta, biotita y minerales arcillosos como componentes principales. Por
otro lado se identifican al estudiar unas manchas azuladas en los
sedimentos, Graftonita (fosfato de manganeso hierro y calcio) asociado
a hematites y pirita. También y como producto de la actividad orgéanica
del Embalse se observan gran cantidad de diatomeas siliceas, escamas
de peces y restos algales laminares transformados a carbonato calcico.

Estudiada la composicién mineralégica mediante difraccién de
Rayos X se obtiene 1la siguiente semicuantificacién: cuarzo 14%,
feldespato potasico 11%, feldespato sdédico 23% y filosilicatos 52%.
Dentro de los filosilicatos se han encontrado como minerales arcillo-
sos los siguientes: esmectitas, caolinita, clorita e illita.

La mineralogia reflejada es producto de 1la alteracién del

granito de dos micas que aflora en los alrededores del Embalse y de
la actividad organica que en él se desarrolla.
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GEOQUiMICA DE ELEMENTOS TRAZA EN LA SERIE DETRITICA
PERMO-TRIASICA DE RODANAS (RAMA ARAGONESA DE LA
CORDILLERA IBERICA).

BAULUZ, B.; FERNANDEZ-NIETO, C.; GONZALEZ, J.M.

Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Ciencias de 1la
Tierra. Universidad de Zaragoza.

La serie sedimentaria cléstica del Permotrias de la Rama Aragonesa de 1la

Cordillera Ibérica , de unos 300 m. de potencia, estd constituida por secuencias
detriticas caracteristicas de abanicos aluviales que evolucionan a sistemas
canaliformes tipo "braided". Hacia techo las facies se van haciendo

progresivamente mas distales y con mayor influencia mareal. Constituyen parte
del relleno de una cuenca intracraténica, generada por una actividad tecténica
distensiva que reactivé fallas hercinicas (NW-SE y NE-SW) desde el Pérmico
inferior hasta el Triasico superior (San Roman & Aurell, 1992).

El andlisis mineralégico por DRX ha permitido diferenciar tres tipos
litoldégicos en base a sus porcentajes relativos en filosilicatos : areniscas
(<20%), grauwacas (20-40%) y argilitas (<40%). En la Tabla se recogen las
composiciones mineraldégicas medias de 1las muestras seleccionadas para los
analisis quimicos.

Ftos Cal Dol sid Fil

Areniscas 67 9 [ 3 ind. 15

Grauwacas 59 7 1 - 1 32

Argilitas 22 8 - - 3 67
En la discusién de 1los datos, se comparan los analisis de elementos

mayores y trazas de las argilitas con los valores del compuesto de pizarras
norteamericanas, NASC, y los otros dos tipos litoldégicos con datos de grauwacas
de la Antartida, con contenidos muy similares en elementos mayores (Taylor &
McLennan, 1985).

Las rocas analizadas presentan distribuciones de REE caracterizadas por
enriquecimiento en LREE, HREE no fraccionados y anomalias negativas en Eu
variables. Sus diagramas de distribucién de lantanidos se ajustan bien a las del
resto de las rocas de referencia con ligeras diferencias: la ZREE es superior
en las argilitas a las del resto de las rocas, reflejando su concentracién
preferencial en los minerales de la arcilla asi como el efecto diluyente del
cuarzo ya que, por ejemplo, las pizarras NASC, que serian rocas similares a
ellas, presentan un mayor contenido en Si02. El grado de fraccionamiento de los
LREE es mayor en argilitas que en las pizarras NASC (La*/Sn*j=4.3 y 3.5),
mientras que en las grauwacas, tanto permotridsicas como de 1la Antartida es
idéntico (4.2). La anomalia en Eu de las argilitas y pizarras NASC es la misma
(Eu/Eu =0.67), pero difiere sensiblemente en las grauwacas y areniscas
permotridsicas (0.49 y 0.55) respecto a las grauwacas de la Antartida (0.70),
probablemente debido a la presencia de minerales detriticos, especialmente
circén, hecho que se refleja en los notables contenidos en 2Zr (309 y 355 ppm)
que presentan las rocas de granulometria mas grosera. Esta misma causa puede ser
la responsable de los valores de HREE mas elevadas de las areniscas y grauwacas
permotriasicas respecto a las grauwacas de referencia.

Prescindiendo de estos detalles, 1la similitud global de los diagramas de
REE de 1los tres tipos 1litolégicos sugiere que proceden de una Aarea fuente
similar, probablemente contituida dominantemente por granitos potésicos con
anomalias negativas en Eu (Taylor et al.,b1986).

Por otra parte, los contenidos mas bajos en Sr junto a razones Rb/Sr mas
elevadas, asociados a concentraciones mas bajas en Ca y Na y razones K20/Na2¥ y
A-203/Na2° much® mids altas que presentan las rocas permotridsicas respecto a las
tomadas como referencia, constituyen claras evidencias de que su area fuente
estuvo sometida a una meteorizacién mas intensa. Sus contenidos en Th y las
razones Th/U y La/Th son del mismo orden de magnitud que los de las rocas de
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refencia, lo que es compatible con un &area fuente granitica rica en K (Taylor &

McLennan, 1985).

Las argilitas y pizarras NASC presentan contenidos similares en 2Zr, Zr/Th,
zr/Y, y 2r/Yb, pero estos valores son mucho mas elevados en las areniscas vy
grauwacas permotriasicas (fig.3), posiblemente debido a la acumulacién
preferencial de circones y 6xidos de Ti, cuya presencia esta reflejada ademas
en sus elevadas razones Nb/Th (1.6-2.2). Posiblemente también sea ésta la causa
del descenso en la razén LREE/HREE que se nota al pasar desde argilitas a las
rocas mas groseras.

Respecto a los elementos ferromagnesianos, los contenidos en Cr, V, Ni,
Co, y Se de las rocas analizadas son algo inferiores a los de sus equivalentes
de referencia y las razones Cr/v y Ni/Co aumentan con el tamafio de la roca, lo
que puede indicar que 1la contribucién de rocas maficas y wultramaficas a 1la
composicién global del area fuente fue mas bien pequefia y que ésta ultima estuvo
sometida a grados variables de meteorizacién quimica.

ppm/eondrita
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PETROLOGIA Y GEOQUIMICA DEL MAGMATISMO CALCO-ALCALINO,
AUTUNIENSE, DEL ANTICLINAL DE MONTALBAN (CADENAS
IBERICAS ORIENTALES, PROVINCIA DE TERUEL).

TORRES, J.A.; LAGO, M.; ARRANZ, E. ; GIL, A.; POCOVI, A.

Departamento de Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza.

El magmatismo del Anticlinal de Montalban (Teruel), Ubicado
en las Cadenas Ibéricas orientales, comprende unas 225 intrusio-
nes hipovolcanicas con afinidad calco-alcalina, caracter pluri-
episdédico y una edad de emplazamiento Autuniense.

Petrolégicamente comprende la secuencia: andesitas piroxéni-
cas, andesitas piroxénico-anfibdélicas, andesitas anfibélicas (con
o sin granate), daciandesitas, dacitas y riolitas.

La composicién mineral consta de orto y clinopiroxeno, pla-
gioclasa, anfibol, biotita y xenocristales de granate. Un estudio
cristalquimico sobre esta paragénesis confirma la afinidad calco-
alcalina gue, con caracter cogenético, estd presente en todos los
litotipos de 1la serie.

Mineralégicamente, el ortopiroxeno presenta una composicién
promedio en En78.38 Wo3.15 Fsl8.47; el clinopiroxeno varia en el
rango En4d48 Wo43 Fs9 a En4d49 Wo38 Fsl3. Es patente, en ambos mine-
rales, el reducido rango de enriquecimiento en Fe. La plagioclasa
presenta los rangos de variacién An80.5 - An53.0. El anfibol co-
rresponde al limite Mg-Fe-hornblenda y las biotitas presentan,
como rasgo esencial, una afinidad calco-alcalina (Nachit, 1985)
El granate, de caracter xenocristalino, tiene un rango composi-
cional en Alm63.11 - Alm60.43.

Geoquimicamente, las 15 muestras analizadas (mayores y REE)
confirman una afinidad calco-alcalina: a) relacién Mg/Fe cons-
tante en el diagrama AFM; b) relacién (FeOt/MgO)-Si02; c) rela-
cién Cr-Si02, d) relacién Th/Yb-Ta/Yb; e) alto contenido en Th
respecto al Hf y Ta y, también, en Th respecto al Tb y Ta. El
espectro de REE (normalizado al condrito de Boyton) indica un
enriquecimiento en LREE y empobrecimiento en HREE, existiendo una
anomalia negativa pequefia en Eu.

Los datos obtenidos indican un magmatismo calco-alcalino,
a partir de un magma subcrustal, generado durante el periodo
tardicompresivo a predistensivo del Autuniense en 1la Cadena

Ibérica.

Agradecimientos: Este trabajo desarrolla objetivos del programa
PB 89-0346 de 1la DGICYT.
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PETROLOGIA Y GEOQUIMICA DEL MAGMATISMO ALCALINO TRIASICO
DEL DIAPIRO DE VILLEL (TERUEL).

DUMITRESCU, R.(l); LAGO, M.(l); BASTIDA, J. (2).

(1) Departamento de Ciencias de la Tierra. Universidad de

Zaragoza.
(2) Departamento de Geologia. Universidad de Valencia.

En los sedimentos mesozoicos del diapiro de Villel (provincia de
Teruel) afloran unos 17 afloramientos de doleritas, de afinidad alcali-
na, ubicados en una estructura diapirica con orientacién NNE-SSW. Este
drea forma parte del enlace entre el borde SE de la Cadena Ibérica y
el sector NW de la regién levantina. La edad propuesta del emplazamien-
to es la del transito Keuper terminal- Lias inferior debido a la limi-
tacién de la ubicacién de estas doleritas al Keuper, sin aflorar en se-
dimentos de edad mas moderna, y al desarrollo de un metamorfismo de
contacto muy reducido (en extensién e intensidad), que afecta tnica-
mente a los sedimentos del Keuper. Los analisis isotdépicos permitirén
confirmar ésta edad. Estas doleritas se presentan como intrusiones de-
solidarizadas y muy tectonizadas debido a los procesos halocinéticos
del Keuper y a la remodelacién posterior durante el periodo alpino. Los
contactos de las doleritas con los sedimentos encajantes son netos, es-
tando contorneados por la facies de borde enfriado que, de forma gra-
dual pero rapida, pasa a la facies central. En algunos casos se obser-
van digitaciones de dolerita englobando pequefios volumenes de sedimen-
tos. Las zonas de borde enfriado presentan, en algunos casos, estructu-
ras de fluidalidad, 1lo que, junto a los fendémenos de vesicularidad, in-
dican el techo de la intrusién del sill.

Aunque las doleritas globalmente consideradas presentan unas
caracteristicas uniformes es posible e interesante destacar que segun
la composicién mineraldégica y textural existe una zonacién petrografica
constituida por cuatro litotipos bien diferenciables. El primer litoti-
po corresponde a la facies de borde enfriado s.s. El 75% de la roca
estd constituida por plagioclasas, feldespatos potasicos y piroxenos
con cristalinidad incipiente, dispuestos intergranularmente y afectados
por una alteracidén secundaria. Los opacos (magnetita e ilmenita) estan
englobados entre los cristales de plagioclasas, y la clorita intersti-
cial (clinocloro) confiere a la dolerita un caracter intersertal. El
cuarzo estid presente raras veces en asociaciones policristalinas. El
segundo litotipo corresponde a la facies microdoleritica, presenta una
mayor cristalinidad y tiene practicamente igual composicién mineral que
la facies anterior, exepto minerales como biotita y apatito. La clorita
intersticial estéd ausente. El tercer 1litotipo (facies doleritica de
grano fino-medio), tiene una paragenesis mineral analoga a las facies
anteriores, pero destaca por una mayor granularidad y un mejor desa-
rrollo de la textura doleritica. El1 cuarto 1litotipo corresponde a 1la
facies doleritica de grano medio y comprende a las rocas ubicadas en
las zonas centrales, que presentan la mayor granularidad y la mejor de-
finicién de la textura doleritica. La paragénesis mineral es, basica-
mente igual a la de las facies anteriores y la roca experimenta los
mismos procesos de alteracién. La biotita estd presente en cristales
de mayor granularidad y se pueden distinguir varias generaciones. La
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paragénesis mineral de 1las doleritas de Villel, corresponde a una
monzonita.

El estudio geoquimico (mayores y REE) corresponde a diez mues-
tras lo mas inalteradas posible. Se observa un enriquecimiento elevado
en K20 (3,25-8,08%) y un empobrecimiento en Ca20 (0,85-1,84%) para un
valor relativamente bajo en Si02 (46-50%). Los elementos traza presen-
tan unos valores bajos en Ni(19-72ppm) y Co(ll-37ppm) y altos en Nb(36-
46ppm) y Th (4,2-6,4ppm) . Es interesante destacar que existe un enrique-
cimiento en Nb frente al ¥, Zr y La y un enriquecimiento en Th frente
al Hf, Ta y Tb. Los valores de las REE normalizados (condrito de Boyn-
ton) , muestran un enriquecimiento en LIL y un empobrecimiento en HREE.
Se observa una correlacién positiva entre el contenido en TIo: y el
contenido en Nb, Ta, Y y Zr. Hay también una correlacién positiva del
Ti, Nb, Ta y La al avanzar la diferenciacién (aumento en Th) . Los valo-
res de mg(0,44 -0,51) son compatibles con el valor bajo del Cr y del
Ni, valores que corresponden a magmas bastante fraccionados. La afini-
dad alcalina estd confirmada por: 1) el valor elevado de 1la relacién
Nb/Y(0,98-2,12) ; 2) el valor de la proporcidén TI02/P205 (3,88-5,8); 3)
el valor de la é REE= 133,64-184,05 y el valor de la relacién Eu/Sm=
0,251-0,378 (Henderson, 1984), y, por ultimo, 4) por presentar un valor
superior a 50 en relacién Ti/V. El ambiente geotectédnico corresponde
a un magmatismo anorogénico de intraplaca.

La composicién de las biotitas corresponde a una afinidad alcali-
na: altos contenidos en Ti(0,274-0,400) y en K+Na(0,906-0,957). El alto
contenido en Ti se explica por coexistencia de las biotitas con una fa-
se titanada, en este caso la ilmenita. La entrada del Ti en las bioti-
tas, se puede explicar mediante un mecanismo de tipo Ti-oxibiotita, que
implica la deshidrogenacién de la mica. Esta hipétesis puede justificar
la presencia de esta fase hidratada en el ambiente de éste magmatismo
alcalino bastante anhidro (Dymek et al.,1983). La composicién de los
feldespatos corresponde al rango: 55,78-96,0% Or y la plagioclasa varia
en el rango: 46,57-56,85% An.
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LAS DOLERITAS TOLEITICAS TRIASICAS DE EL GRADO (HUESCA) :
PETROLOGIA Y GEOQUIMICA.

LAGO, M.; ARRANZ, E.; POCOVI, A.
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Las doleritas toleiticas ubicadas en el diapiro con materiales
tridsicos de El1 Grado (Huesca) presentan un interés especial por 1los
motivos de: 1) ofrecer un desarrollo excepcional de estructuras de
fluidalidad, muy variadas, que, situadas al techo de las intrusiones,
facilitan reconstruir las condiciones del emplazamiento, 2) el metamor-
fismo de contacto de grado débil experimentado por los sedimentos del
Keuper encajante (arcillas, margas y yesos) lo que, junto al caracter
anterior, indica la edad del emplazamiento Keuper terminal; 3) presen-
tar una secuencia de litotipos que, desde las facies del borde enfriado
hasta las de zonas centrales del afloramiento y, también, considerando
los diferenciados pegmatoides (mas tardios), facilitan reconstruir las
condiciones de cristalizacién y, por ultimo, 4) aportar nuevos datos
composicionales y respecto a las modalidades del emplazamiento, lo que
permite precisar las caracteristicas petrogenéticas de este magmatismo
y su significado geodinamico en el ambito cantabro-pirenaico (Lago,
1980; Lago et al., 1989; Azambre, 1987).

A nivel petrolégico destacan: a) 1las facies de borde enfriado
cuya paragénesis es: olivino (alterado) taugita (En 49.6 Wo 40.2 Fs
10.2) +plagioclasa (An 87-55) topacos; b) las zonas centrales, con gran
desarrollo de la textura ofitica, presentan la asociacién: olivino (al-
terado) +augita (con rango En 49.5 Wo 42.0 Fs 8.5 a En 47 Wo 33 Fs 20)
+pigeonita +plagioclasa (An 85-50) +anfiboles minoritarios (ferro-
edenitas) +biotita escasa topacos y, finalmente, 1los c) diferenciados
pegmatoides cuya paragénesis es: plagioclasa (An 64—55) +augita (En4l
Wo 28.5 En 30.5) +anfibol +biotita +Ti-magnetita+ ilmenita + estructu-
ras micrograficas de cuarzo-feldespato.

La composicién geoquimica (mayores y REE) corresponde a un magma-
tismo toleitico poco diferenciado. Es patente un empobrecimiento en
compatibles (Ni) con el aumento de la diferenciacién (Th). Destaca un
contenido preferente en Y respecto del Nb y, asimismo, del Th respecto
del Ta y Hf. La correlacién Y/Nb-Zr/Nb indica unos valores homogéneos
para estas toleitas respecto a las del dominio céntabro-pirenaico 1lo
que, a su vez, utilizando los valores de REE, permite confirmar la ana-
logia petrogenética de estas toleitas (Beziat, 1991) con 1las de
Marruecos (Bertrand et al.,1982) y las situadas al E del continente
americano (Wilson, 1989; MacDougall, 1988).
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PETROLOGIA Y GEOQUIMICA DE LAS DOLERITAS ALCALINAS
TRIASICAS DE LA REGION DE CASTELLON.
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En tres diapiros con materiales mesozoicos de la regién de Caste-
116n (Cadena Ibérica) afloran 34 cuerpos de doleritas. En su mayor par-
te, estas doleritas, de reducido tamafio, estan intruidas en materiales
del Keuper. Hay también cuatro cuerpos de doleritas intruidos en los
sedimentos del Buntsandstein. Las doleritas que afloran en el diapiro
situado al este del pueblo de Barracas estan muy tectonizadas (brechas
autoclasticas) y alteradas. Algunas de las doleritas presentan un ver-
dadero enjambre de filoncillos de calcita y otras tienen, ademas, fi-
loncillos de la ceolita aerinita. En el diapiro que esta situado proé-
ximo al pueblo de Toras, algunos de los afloramientos de doleritas pre-
sentan un numero importante de enclaves de cuarcita; éstos enclaves
tienen un tamafio reducido (l1-12cm), se presentan en forma de tabletas
elipticas, anisorientadas y se situian tanto en las facies de borde en-
friado como en las facies centrales. Estas doleritas estéan muy tecto-
nizadas lo que es un rasgo comin con otras andlogas de éste area. Los
contactos de la dolerita con los materiales del Keuper son netos y pre-
sentan un metamorfismo de contacto de espesor e intensidad reducido.
En el diapiro situado en el sureste de la poblacién de Jérica las dole-
ritas estédn tectonizadas y sus diaclasas estéan mineralizadas por filon-

cillos de calcita.

Las doleritas, globalmente consideradas, presentan unas caracte-
risticas uniformes, aunque, segun la composicién mineral y textural,
existe una 2zonacién petrografica desde 1las facies de borde enfriado
hasta las facies centrales que comprende un aumento de la granularidad
y una mejor definicién de la textura dolerltica. La paragénesis mineral
estd, basicamente, constituida por: plagioclasas, feldespatos y clino-
piroxenos (augita), (aproximadamente el 75% de la roca) con textura in-
tergranular y afectados por una alteracién secundaria bastante desarro-
llada. Los opacos (magnetita e ilmenita), la biotita, el apatito y el
cuarzo presentan una composicién modal minoritaria.

Geoquimicamente, las 12 muestras analizadas (mayores y REE) pre-
sentan altos valores en: Ti, K, Nb, Zr y Th. Hay una buena correlacién
Nb-Zr, Th-Hf y Th-Ta. Existe también un enriquecimiento en LREE, res-
pecto a los HREE, lo que confirma la afinidad alcalina de éste magma-

tismo.

Agradecimientos: a la I.V.E.I. (Generalitat Valenciana) por 1la
ayuda aportada (1992) para el estudio de éste magmatismo.
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PRESENCIA DE RHONITA EN UNA COLADA BASALTICA SUBMARINA
DEL ALBIENSE SUPERIOR (ARMINTZA, VIZCAYA).

GIL, P.P.; PESQUERA, A.

Departamento de Mineralogia vy Petrologia. Univ. Pais Vasco.
Bilbao.

INTRODUCCION

La rhénita es un aluminosilicato relativamente poco coman (Soellner, 1907),
préximo al grupo de la aenigmanita, de férmula estructural ideal A2B6T60 20
(donde A=Ca; B=Mg, Fe2*, Fe3* Ti y T=Si,Al). Aparece asociado a rocas basicas
o intermedias, generalmente junto a titanaugita y feldespatoides. El objetivo
de esta nota es dar a conocer la presencia de rhénita en un basalto de 1la
localidad vizcaina de Armintza, a unos 18 Km al norte de Bilbao, asi como
describir sus caracteristicas oépticas y quimicas

LOCALIZACION GEOLOGICA

La rhénita aparece dentro de una colada basaltica submarina intercalada en un
conjunto de materiales predominantemente 1lutiticos, con areniscas vy
conglomerados (Badillo et al., 1983) que pertenecen al denominado flysch negro
(Fm. de Deva) de edad Albiense Superior.

La colada se encuentra casi en su totalidad por debajo del nivel de la marea
alta, con una continuidad de al menos 1.100 metros en direccién N 50-70° E.
Hacia el SW, al alejarse de la costa, se encuentra muy alterado y cubierto por
la vegetacién, mientras que hacia el NE se pierde en el mar. El buzamiento de
la colada es variable, entre 40-60° S, con una potencia de 20 metros en la zona
central, mientras que hacia el este y el oeste se reduce bruscamente hasta unos
2 metros. La estructura varia de zonas mas o menos masivas a "pillow lavas" y
"brechas de pillow lavas".

PETROGRAFIA

La colada basaltica presenta una textura porfidica con una matriz afanitica y
fenocristales de augita titanifera, anfiboles de tipo kaersutitico que pueden
superar los 4 cm, plagioclasa zonada entre 1los términos bytownita vy
labradorita, e ilmenita con formas esqueléticas. Estos minerales forman parte
también de la matriz con un tamafio de grano de muy fino a fino. Ademas de estos
componentes, puede observarse apatito acicular y columnar, asi como pirita
subautomorfa de tamafio submilimétrico. La clorita aparece reemplazando al
piroxeno y, Jjunto a la calcita, rellenando vacuolas de diametro inferior a 5

mm .

La rénita representa una fase accesoria, y junto con plagioclasa y minerales
opacos se distribuye alrededor de fenocristales de kaersutita. Presenta un

habito alargado, de tamafio de grano fino (< de 300)im) , con un color marrén
oscuro, casi opaco y birrefringencia muy alta. El1 &angulo 2V es dificil de
precisar y varia entre 72 y 78 grados, siendo 1ligeramente superior al
observados por Cameron et al. (1970), y similares a 1los citados por Tréger
(1979)
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COMPOSICION QUIMICA

Las composicién quimica de 1la rhénita y minerales principales asociados,
determinada por microsonda electrénica (CAMEBAX SX50), viene indicada en 1la
tabla 1. De acuerdo con los resultados obtenidos, la férmula estructural de la
rhénita puede representarse como:

“(al.73 Na0.22 KO0.02* (Fe2+2.01 Mn0.02 M?2.77 T:'-1.23) *Fe3 +0.26 **2.58 ~73.16%*

considerando 20 oxigenos por férmula unidad y sustituciones del tipo:
Ca + ALIV= Na + Si
(Fe, Mg, Mn) + Ti = AlIV + AL1VI

(Fe3+, AllV) + A1VI = Fe2+ + Si
a partir de la férmula ideal de la aenigmanita, Na2 (FesTi)Si6020.

En general, la composicién de la rhénita de Armintza es muy similar a la de
otras localidades. Existen, no obstante, pequefias diferencias en el contenido
de TiO2 que es algo mas alto que los valores medios registrados en 1la
literatura (Deer et al., 1978), mientras que el Si02 y el FeO (total) son
ligeramente menores.

1 RHONITA KAERSUTITA TITANAUGITA PLAGIOCLASA ILMENITA 1
n=6 n=15 n=28 n=13 n=6

Si02 23.46 36.99 44 .81 47.90 -

TiO2 12.18 6.84 3.68 0.11 48.45

AI203 16.28 14.43 9.10 31.47 0.74

FeO* 20.14 9.33 7.54 0.59 42.14

MnO 0.18 0.11 0.13 0.02 0.53

Mgo 13.79 13.05 10.73 0.05 5.94

Cao 12.00 11.90 22.29 15.40 0.06

Na20 0.84 1.59 0.50 2.42 -

K 20 0.11 2.15 0.03 0.37 -

TOTAL 98.97 95.63 98.81 98.33 97.86

TABLA 1.- Composiciones quimicas medias de los principales minerales. FeO*=

hierro total, n=numero de analisis.
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GEOLOGIA, PETROLOGIA Y GEOQUIMICA DE LOS MATERIALES
VOLCANOCLASTICOS, MIOCENO MEDIO, EN EL SECTOR LANAJA-
PENALBA (ZARAGOZA).

CUENCA, G.; LAGO, M.; CANUDO, I.; ARRANZ, E.

Departamento de Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza.

Se describen las caracteristicas (edad de emplazamiento y compo-
sicién) de un nuevo magmatismo que, con afinidad alcalina, aflora en
los sedimentos de la Formacién Zuera del Aragoniense (Mioceno medio),
en la Cuenca del Ebro. Consiste en un nivel volcanoclastico cineritico
que, con un espesor inferior a 40 cm, aflora, con continuidad, entre
las poblaciones de Pefialba y Lanaja (Provincia de Zaragoza), distantes

entre si unos 45 Km.

Petrolégicamente el nivel volcanocléastico consta de fenocristales
de feldespatos y plagioclasa (dominantes) y otros de clinopiroxeno (mi-
noritario) que, en rasgos generales, determinan una laminacién en la
ceniza masiva.

El feldespato presenta una composicién variable segtn composi-
ciones préximas a las poblaciones de 0Or95 y al rango Or56-60 mientras
que la plagioclasa adopta composiciones en el rango Anleé-i8 . E1l piroxeno
corresponde a una augita rica en Fe con valor promedio en Eni6Wo4iFs43,
tiene valores de Ti02 en el rango 0,12-0,26% y su afinidad alcalina
estd confirmada por las relaciones Ti- (Cat+Na) y Ti-Al(t).

Los andlisis geoquimicos (mayores y REE) en 6 muestras, indican
una composicién préxima a las traquitas. La afinidad alcalina esta con-
firmada por el contenido elevado en Nb respecto del Y, la relacién
Th/Yb- Ta/Yb, el alto contenido en Ti para el que existe la correlacién
positiva de Ti/V respecto al Th, al igual que otras correlaciones posi-
tivas representativas tales como: Ti- Zr; (Nb+Ta)- Ti02; (Nb+Zr)-Ti02;
(Y+Z2r)-Ti02 y la de Th-La. El espectro de REE normalizado (condrito de
Boynton) presenta un enriquecimiento accentuado en LREE respecto a las
HREE y una anomalia negativa, destacada, del Eu que guarda correspon-
dencia con 1la proporcidén de los feldespatos en la roca.

Los resultados obtenidos indican, pues, la existencia de un mag-
matismo con afinidad alcalina, anorogénico, que con gran extensién
lateral y espesor reducido, esta bien representado en los sedimientos
continentales (facies lacustres) del Aragoniense de la Cuenca del Ebro.
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ZEOLITAS EN ROCAS VOLCANICAS ALCALINAS DEL NE DE
CATALUNA.

PEREZ, D.; BUIXO, S.; MAZA, S.; MIRABAL, M.; ONGAY,M.; RUIZ,
F.M.

Facultat de Geologia. Universitat de Barcelona.

En las rocas volcanicas basicas alcalinas (basaltos y basanitas segun Lépez
Ruiz y Rodriguez Badiola, 1985) de edad fini-terciaria (Plioceno) del NE de Espaiia
son frecuentes mineralizaciones de zeolitas ocupando porosidad vacuolar o fisuras
en la roca. Los dos mejores ejemplos descubiertos hasta el presente se hallan cerca
de Sant Marti Vell (Baix Emporda, Girona) y Sant Corneli (Girona).

En el indicio de Sant Marti Vell 1las zeolitas rellenan parcialmente
porosidad vacuolar, esencialmente en la parte central de wuna colada. La
mineralizacién zeolitica puede llegar a representar el 50% en volumen del total de
la roca. La secuencia de cristalizacién comprende:

a) minerales arcillosos (esmectitas) en crecimientos peliculares en la pared
de la vacuola;

b) philipsita (Na, K) jo (AlioSi22062) *20H20 en crecimientos de cristales
idiomérficos

c) analcima Nai6 (Allés”-32°96* '16H20.

Localmente existen sobrecrecimientos adicionales de agregados radiales de
esmectitas sobre alguna de las fases anteriores.

En el indicio del pitén de Sant Corneli se pueden distinguir mineralizaciones
en vacuolas y en fisuras. En las vacuolas se reconoce la siguiente secuencia de
cristalizacién:

a) minerales arcillosos (esmectitas)

b) calcita en cristales idiomérficos

c) phillipsita en agregados radiales que pueden recubrir a la anterior;

d) agregados radiales de zeolitas fibrosas (natrolita Na2A12SI3010%2H20 y
escolecita CaAl2SI3010*3H20) y en ocasiones de aragonito

e) thaumasita en cristales hexagonales conformando agregados radiales.

En las fisuras sélo se han reconocido crecimientos de zeolitas fibrosas
(escolecita, natrolita).

En base a las asociaciones minerales presentes y a su disposicién se propone
un modelo genético basado en cristalizacién a partir de soluciones hidrotermales
a baja temperatura producidas por interaccién del magma basaltico con fluidos
metedricos (Kristmandottir et al. 1977).

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Krismandottir, H. & Tomasson, J. (1977) : Zeolite zones in geothermal in
Iceland. In "Natural Zeolites: Ocurrences, Properties, Use" Sand & Mumpton
ed. Pergamon Press. 277-283.

Lopez Ruiz, J. & Rodriguez Badiola, E. (1985) : La regidén volcanica Mio-
pleistocénica del Noreste de Espafia. Estudios geolégicos 4, 105-126.

32



Boletin Sociedad Espaiiola Mineralogia (1993) 16-1, p. 33

LOS BASALTOS DE 0JOoSs NEGROS (TERUEL): PETROLOGIA Y
GEOQUIMICA.
LAGO, M.; ARRANZ, E. ; POCOVI, A.

Departamento de Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza.

Los basaltos calco-alcalinos, de edad Autuniense, ubicados en el
sector de Ojos Negros (Teruel) presentan un interés destacado por los
motivos: a) ser las manifestaciones calco-alcalinas mads indiferenciadas
Yy que presentan una menor alteracién, con esta composicién y edad, en
la Cadena Ibérica, b) estar emplazados por debajo de 1los sedimentos
atribuidos al Saxoniense (De la Pefia et al., 1979) y, por ultimo, <)
son un ejemplo de diferenciacidén gravitativa al presentar un enriqueci-
miento en olivino y, contrariamente de plagioclasa, en la base y techo,
respectivamente, de la intrusién.

A nivel petroldégico son rocas hipocristalinas y porfidicas,
constituidas por proporciones variables de olivino, augita y plagiocla-
sa que, en detalle, presentan una marcada y comin zonacién. Los divi-
nos (Fo 74-68) presentan un contenido variable en Cr (0.0002-0.0005
adtomos p.u.f) y Ni (0.0015-0.0025 Atomos p.u.f.). La augita con valor
promedio en En 45.58 Wo 43.55 Fs 10.87, tiene un rango en Ti02 situado
entre 0.38-0.78% 1lo cual, 3junto al contenido en Al(t), permite 1la
caracterizacién de su afinidad calco-alcalina que, a su vez, esta
confirmada por la relacién Ti-(Ca+Na). Un estudio detallado (borde-
centro) de la zonacién permite observar: a) un aumento del Ca, desde
el borde al centro de cristal, y un comportamiento opuesto para el Mg;
b) un aumento de Na y Ti, desde el borde al centro del cristal, y un
comportamiento oscilante para el Cr y, finalmente, c) un comportamiento
opuesto entre el Ba y Sr presentando, ambos, un caracter oscilante'des-
de el borde al centro del cristal. Indicamos, por ultimo, que 1las
plagioclasas (An 83.16-72.3) presentan unos valores bajos en Ba
(0.0002-0008 atomos' p.u.f.).

Geoquimicamente existe un rango composicional entre basaltos sub-
alcalinos y andesitas basilticas (Si02-Nb/Y). La afinidad calco-alcali-
na estd confirmada por 1los criterios: a) el comportamiento del wvalor
AFM; b) la pauta obtenida en la relacién Si02-Fe0 (t)/MgO, c) el alto
contenido en Cr respecto al valor, alto, de Si02, d) el contenido de
las rocas en la relacién Th/Yb-Ta/Y¥b, e) un alto contenido en Th
respecto al Hf y Ta y, también, un valor destacado en Th respecto al
Tb y Ta. Los espectros normalizados a condrito permiten observar una
pauta decreciente, muy constante, en HREE respecto a las LREE donde el
buen acoplamiento de las muestras refleja la analogia composicional.
La relacién (La/Lu)* presenta correlaciédn positiva con el Th, es decir,
con el avance de la diferenciacién.

El conjunto de datos obtenidos permite indicar que este magmatis-
mo resulta de la diferenciacién de un magma subcrustal generado en un
ambiente anorogénico e intracontinental.

AGRADECIMIENTOS: Este trabajo desarrolla objetivos previstos en el
programa PB 89-0346 de la DGICYT.



Boletin Sociedad Espaiiola Mineralogia (1993) 16-1, p. 34

GEOQUIMICA DE BIOTITES DE GRANITOS HERCINICOS E SEUS
ENCRAVES MICROGRANULARES DA REGIAO DE NELAS, CENTRO DE
PORTUGAL.

SILVA, M.M.V.G.

Departamento de Ciencias da térra. Universidade de Coimbra.
Portugal.

As biotites de treés granitos Hercinicos e seus encraves
microgranulares da regido de Carregal do Sal-Lagares da Beira-
Nelas, centro de Portugal, sao geralmente magmaticas e dao
indicagédo da origem destas rochas. As idades dos granitos variait
entre 310 e 278 M.a. e (87Sr/86Sr)0 varia entre 0.712 e 0.707.
Apenas o granito mais jovem possue encraves microgranulares de
granodiorito, adamalito e granito.

As biotites dos granitos e encraves sdo biotites-Fe2+ e
alumino-potéassicas. As biotites dos encraves possuem mais Se,
V, Ba/K, mais ou idéntico F, Ni, Cr, idéntico Si, Ti, Mg, Ba,
Li, Rb, Li/Mg, idéntico ou menos Zn, Nb, Cs e menos Fet, Fet/Mg,
Al, Y do que as biotites dos granitos. As biotites dos encraves
granodioriticos sdo geralmente mais ricas em Ba, Ni, V, Ba/K,
Ni/Mg e mais pobres em Al, Nb e Zn do que as biotites dos outros
encraves. Nao ha diferengca significativa na composigdo quimica
da biotite no nicleo e bordo dos encraves adameliticos e
graniticos, mas a biotite do nucleo dos encraves granodioriticos
é mais rica em Si e Mg e mais pobre em Ti, Al, Fe2+ e Alvi do
que a biotite do bordo do encrave respectivo.

Os diagramas de variagdo de elementos maiores e menores
para os granitos e biotites sugerem que : 1) os trés granitos
correspondem a treés pulsagbes magmaticas distintas ; 2) ha um
processo de cristalizagcdo fraccionada do bordo ao centro do
granito mais Jjovem; e 3) os encraves microgranulares
representam varios graus de mistura entre um magma granitico e
um outro menos acido.

As biotites dos granitos cristalizaram a -700 °C e log
£0: entre -15.3 e -17.8 bares, enquanto as dos encraves

cristalizaram a -750 °C e log £02 menor do que -16.4 bares.
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METAMORFISMO Y METASOMATISMO EN LA GRANODIORITA PRECOZ
DE VIVERO (LUGO, GALICIA) .

MARCOS, C.; ACEVEDO, R.D.; MOREIRAS, D.B.; PANIAGUA, A.; MARTIN-
IZARD, A.

Departamento de Geologia. Universidad de Oviedo.

INTRODUCCION

En el presente trabajo se estudian los afloramientos litorales de dunita y tonalita que forman
parte de la Granodiorita Precoz (Galan 1984), y sus relaciones con diques pegmatiticos del Granito de
Vivero (Galan, 1984) que las atraviesan. H area estudiada abarca desde la ensenada de Regodela a
la de Muinelo (Fig.1), entre las localidades de Vivero y Burela (Lugo, Galicia). Desde un punto de vista
geologico, €l area de trabajo se sitla en €l limite entre las zonas Centro-lbérica y Asturoccidental-
Leonesa de la Cadena Hercinica de la Peninsula Ibérica (Pérez Estaun et al., 1990).

TIPOS OTOLOGICOS

La Granodiorita Precoz de Vivero pertenece al grupo de granodioritas precoces deformadas por
la segunda fase hercinica (Capdevila, 1969). En ella aparecen varios cuerpos de dunita y uno de
tonalita en afloramientos discontinuos de escala métrica. Las primeras destacan por su color muy
oscuro y su discontinuidad es debida a la intrusion posterior del granito de Vivero que las engloba. H
conjunto muestra estructuras y texturas de neomineralizacion metamorfica. Las rocas pegmatiticas
atraviesan al conjunto anterior produciendo diversos fendmenos metasomaticos.

PETROGRAFIA

Las rocas mas antiguas estan representadas por pequefios cuerpos pluténicos intrusivos de
textura granuda gruesa, constituidos por minerales maficos. Son de composicién dunitica en sentido
amplio, habiéndose observado en estas rocas intensas alteraciones del olivino a serpentina,
clipiroxenos, orto y clinoanfiboles, biotita-flogopita y cloritas. Se reconocen como minerales accesorios
primarios espinelas cromiferas, ilmenita y apatito. Una segunda unidad esta representada por un
cuerpo de composicién tonalitica a granodioritica y estructura gnéisica. Sus constituyentes minerales
son cuarzo, plagioclasa (Anss ), feldespato potasico y clinoanfibol, como minerales primarios; apatito,
esfena y opacos, como minerales accesorios, y biotita como producto de alteracion metamorfica. Por
sus caracteristicas composicionales y estructurales puede clasificarse como ortogneis.

Las pegmatitas estan compuestas por cuarzo, feldespato potasico (microclina pertitica con
pertitas maculosas a filiformes), plagioclasa y moscovita como minerales esenciales y turmalina,
granate, apatito y eventualmente algun berilo como accesorios. Son pegmatitas simples, no zonadas,
con un borde de grano mas fino.

INTERPRETACION DE LOS ANALISIS DE MICROSONDA

Los datos de microsonda electrénica sobre piroxeno y anfiboles de la roca ultramafica permiten
corroborar la observacion petrografica sobre su origen secundario. En el primer caso se han
proyectado los valores obtenidos (de un didpsido de composicion media Woa4s, Enao, Fsg) a los
cuadros de Vejnar (1975) donde se puede apreciar su clara filiacion metamorfica. También son
metamorficos los anfiboles, ya que la relacién Ti vs. Si (en a.p.f.u), segin Leake (1965), asi lo indica.
Son tremolitas y actinolitas, aunque se han reconocido también magnesio y ferro-homblendas y
algunas homblendas ferrotschermakiticas. En cuanto a la variedad tonalitica, el anfibol es aqui
primario, en claro contraste con el de la roca ultramafica.

La biotita, que caracteriza al proceso metamorfico desde un punto de vista microscopico, es,

por su quimismo, metamorfica, debido a sus relaciones TiC>-FeO+MnO-MgO, que la ubican en el
campo de las biotitas propias de esquistos (Heinrich, 1946; Engel & Engel, 1960).
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EL METASOMATISMO PEGMATITICO

Los contactos entre las pegmatitas y su encajante, cuando es dunitico, muestran una zona
flogopltizada y/o anfibolitizada. Estos anfiboles, como ocurre con la flogopita, han sido generados por
el metasomatismo de la pegmatita sobre las dunitas a través de un fendmeno similar al descrito por
Martin-lzard et al. (1992) en Franqueira (Pontevedra), donde una pegmatita produce zonas
metasomaticas de variable espesor (de algunos decimetros) de flogopita, contigua al contacto, y
tremolita-actinolita o antofilita, entre la anterior y la roca ultramafica sin ser afectada por el cuerpo
filoniano.

CONSIDERACIONES FINALES

Las rocas pluténicas que bordean el complejo de la Granodiorita Precoz de Vivero se han
estudiado considerando el proceso metasomatico sobreimpuesto al proceso metamorfico, no tenido en
cuenta con anterioridad a este trabajo. Por otra parte, de la comparacién con procesos similares, en
posibles complejos ofioliticos intruidos por pegmatitas, se ha observado que se han producido
episodios paralelos similares en otros lugares vinculados a la Zona Centro-Ibérica, a la que
perteneceria este complejo, emplazado a modo de cufa tecténica en el limite con la Zona
Asturoccidental-Leonesa.
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DATAQAO E GEOQUIMICA DAS ROCHAS GRANITICAS E SEUS
MINERAIS DO NE DA SERRA DO GEREZ, NORTE DE PORTUGAL.

NEIVA, A.M.R.

Departamento de Ciencias da Terra. Universidade de Coimbra.

Um magma granitico, peraluminoso, moscovitico-biotitico com
87sr/®1>Sr inicial de 0.7152+0.0015 dintruiu had 30615 Ma,a -3-3.5 Kb,
700%*", s@2 < 10-1® bars e os feldspatos equilibraram-se a -5169 C.

Um monzonito hibrido, metaluminoso, possui 24-26% de biotite
metamérfico-metasomadtica de idade 3033 Ma e horneblenda actinolitica
que se equilibraram a cerca de 800%® C com fluidos de f£0? 10-15 bars,
enquanto os feldspatos se equilibraram a 739-4169 C, 5 Kb.

O granito félsico, o granito heterogéneo e o granito cordieri-
tico-biotltico, todos peraluminosos de idade de intrusao 303%+5Ma,
provavelmente derivaram de fusao sequencial crescente de encraves
ortogneissicos a 8009 C e 5 Kb com retengdo crescente de restito
(Holtz and Johannes, 1991). Eles possuem biotite metamdérfico-metaso-
matica de 27813 Ma de idade e moscovite retromdérfica que se equili-
braram a -7009 C com fluidos de 192 <10 18 bars. Os feldspatos equi-
libraram a 631-6079 C. A biotite do granito cordieritico-biotitico
tem mais Ti, Cr, Ni, Se, Ba e menos Zn, Zr, Rb do que a biotite do
granito heterogéneo. A moscovite do granito cordieritico-biotitico
tem mais Cr, V, Sn, Zr, Se e Ba do que a moscovite do granito hetero-
géneo. Os fluidos que se equilibraram com estas micas teera maior log

(fH20/"HF"~ e 1°9 (fH20/fHCl) do que os que se equilibraram com a bio-
tite do monzonito. O magma granitico moscovltico-biotitico tem maior
lo% (fH2p/fHC1) e menor log (fH20/fHF" - log (fHCl/1lHF* do <Bue os
outros fluidos.
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MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DE LOS GRANATES ASOCIADOS A LAS
PEGMATITAS DE SIERRA ALBARRANA (CORDOBA).

ABAD-ORTEGA, M.M.; FENOLL HACH-ALI, P.; ORTEGA-HUERTAS, M.

Departamento de Mineralogia, Petrologia e Instituto Andaluz de
Geologia Mediterranea. Granada.

Las pegmatitas de Sierra Albarrana (Cbérdoba, Espafia) se dividen,
desde un punto de vista mineraldégico en tres tipos (Garrote et al.,
1980) : pegmatitas cuarzo-feldespaticas, pegmatitas con silicatos de
aluminio y pegmatitas con anfibol y/o epidota. Dichas pegmatitas estan
emplazadas en rocas metamérficas del Paleozoico inferior pertenecientes
al dominio de Sierra Albarrana, dentro de la zona de Ossa Morena (Azor
et ai., 1991), aflorando en las 2zonas de mayor grado metamorfico
(Garrote, 1976) . En ellas aparecen distintos tipos de granates de
acuerdo con sus caracteristicas épticas y composicionales. Este trabajo
trata de describir dichas caracteristicas y de derivar las condiciones
de formacién de este mineral en los cuerpos pegmatiticos estudiados.

En las pegmatitas cuarzo-ieldespdticas (tipo I) ,los granates se
sitian mayoritariamente en la zona de borde de muchos de los
afloramientos estudiados, presentdndose como cristales euhédricos o
subeuhédricos, con tamafios de 0.5 a 2 cam. Frecuentemente estan
fracturados y alterados a 6xidos de Fe, biotita y clorita y presentan
inclusiones de cuarzo y feldespatos.

En las pegmatitas con silicatos de aluminio (tipo 1II) , los
granates, relativamente abundantes, aparecen en lamayoria de los
cuerpos como cristales euhédricos o subeuhédricos, con tamafios de grano
de hasta 0.5 cm. No aparecen fracturados y suelen estar alterados a
6xidos de Fe, biotita y clorita.

Por dltimo, en las pegmatitas con anfibol y/o epidota (tipo III),
los granates se encuentran dispersos por todo el cuerpo pegmatitico
cuando este presenta estructura interna simple o en la parte intermedia
de filones zonados, formando cristales subeuhédricos de caracter
esqueletal, con tamafios de hasta 1 cm. También aparecen fracturados y
alterados a 6xidos de Fe biotita y clorita y presentan inclusiones de
cuarzo y feldespatos.

No se observan 2zonaciones OJépticas visibles, por 1lo que es
necesario realizar andlisis mediante microsonda electrdénica para

detectar las variaciones quimicas desde centro al borde de los
cristales. Los resultados de dichos analisis indican que, en 1las
pegmatitas cuarzo-feldespaticas vy con silicatos de aluminio, los
granates examinados pertenecen ala solucién sélida almandino-

espesartina (59% < Aim < 74%, 22% < Esp < 33% en pegmatitas de tipo I;
75% < Aim < 80%, 7% < Esp < 16% en pegmatitas de tipo II) , con pequefios
porcentajes en los términos piropo (1% < Prp < 7% en pegmatitas de tipo
I, 5% < Prp < 9% en pegmatitas de tipo II) y grosularia (0.50% < Gro
< 1.25% en pegmatitas de tipo I, 1% < Gro < 2% en pegmatitas de tipo
IT) . Por el contrario, en las pegmatitas con anfibol y/o epidota,
aparecen dos tipos composicionales de granates. El primero es un
granate de tipo espesartinico (46% < Esp < 52%) , con proporciones
relativamente elevadas en el término grosularia (20% < Gro < 28%) vy
porcentajes inferiores en almandino (8% < Aim < 16%), andradita (8% <
And < 11%) y piropo (4% < Prp < 6%) , mientras que el segundo tipo
corresponde a granates de tipo andraditico (55% < And < 74%) con
proporciones menores de espesartina (5% < Esp < 22%) y valores bajos
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en almandino (0.2% < Alm < 2%).

Todos 1los granates analizados muestran zonaciones quimicas mas
patentes para el Fe y el Mn que para el Mg y Ca, observandose una
tendencia normal, con una disminucién progresiva en Mn y Ca asociada
a un incremento en los porcentajes de Fe y Mg desde el borde al centro
de los cristales.

Baldwin y Knorring (1983) proponen usar la relacién (FeO + MgO)
frente a (MnO + Ca0) en los granates como indice de evolucién relativa
y de cristalizacién progresiva de 1los cuerpos pegmatiticos. Los
resultados obtenidos para los granates de Sierra Albarrana muestran que
los contenidos en 1Li de este campo pegmatitico son bastante bajos.

Cerny y Hawthorne (1982) indican que la composicién quimica de
granates pegmatiticos estd restringida a 1la serie almandino-
espesartina, con cantidades variables, pero generalmente pequefias, de
Mg y Ca; que los granates de pegmatitas muy profundas en relacién con
materiales granuliticos y migmatiticos, asi como 1los asociados a
pegmatitas micaceas presentan elevados contenidos en Mg-Ca y Fe>>>Mn;
Yy que en pegmatitas de elementos raros esta relacién se invierte: Mg
y Ca decrecen drasticamente y Mn<Fe. En el caso de Sierra Albarrana,
los resultados obtenidos, representados en el diagrama triangular de
Salye (1975), muestra que todos los granates se sittan en el campo de
las pegmatitas micéaceas, excluyendo claramente las formaciones
pegmatiticas de elementos raros.

Por lo tanto, la composicién de 1los granates asociados a las
pegmatitas de Sierra Albarrana, asi como el tipo de alteracién que
presentan, indican el grado de fraccionamiento que muestran los cuerpos
pegmatiticos. La presencia de granates ricos en componente almandino
y alterados a 6xidos de Fe, biotita y clorita en Sierra Albarrana
parece indicar que dichos granates estan asociados a pegmatitas
relativamente primitivas y poco evolucionadas de tipo moscovitico,
excluyendo las formaciones de elementos raros.

La asociacién de granate, moscovita y cuarzo en todos 1las
pegmatitas estudiadas indica (de acuerdo con las ideas de Baldwin y
Knorring, 1983) temperaturas de formacién de 500° a 650° C a 4 kb de
presién. Dichas condiciones estidn de acuerdo con las estimadas para el
pico metamorfico en el &rea de Sierra Albarrana establecidas por
Gonzalez del Tanago y Peinado, 1990 (675° C y 4 kb) , asi como con las
deducidas a partir de estudios de geotermometria de feldespatos (500°
+ 30° C) (Abad-Ortega et al., 1993) y de berilos (500° - 550° C) .
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FOSFATOS DE LAS PEGMATITAS DEL CAP DE CREUS .
DISTRIBUCION, INCLUSIONES FLUIDAS Y CONDICIONES DE
FORMACION.

ALFONSO, P. (1); BRIGNARDELLI, E.(1); FONTAN, F.(2); MELGAREJO,
Jg.c. (1) .

(1) Departament de Cristal.lografia, Mineralogia i Dipdsits
Minerals. Universitadt de Barcelona.

(2) Laboratoire de Minéralogie. Université Paul Sabatier.
Toulouse. France.

En el campo pegmatitico del Cap de Creus se han distinguido 4 tipos de
pegmatitas (descritas como I, II, III, IV en Corbella y Melgarejo, 1990), cuya
distribucién sigue el trazado de las isogradas metamérficas. La clasificacién de
estas pegmatitas se ha establecido acorde a los criterios de Cerny (1991). Estas
4 tipologias presentan un origen comin y se han formado por fraccionamiento,
probablemente a partir de un centro intrusivo. En los tipos mas evolucionados,
especialmente la III y la IV, existe una variada mineralizacién de fosfatos
(Corbella y Melgarejo, 1990). Este trabajo plantea complementar la descripcién de
las asociaciones de fosfatos ya descritas, asi como una aproximacién a sus
condiciones de formacién.

Las pegmatitas de tipo I son microclinicas, con texturas graficas y
estructura interna sencilla: una zona aplitica y zonas intermedias. Son estériles
en elementos raros. Estan emplazadas en la zona de sillimanita-feldespato potéasico.

Las pegmatitas de tipo II son microclinico-albiticas y con una estructura

interna méas desarrollada que en el caso anterior. Asi, ademas de 1las zonas
apliticas e intermedias, presentan nucleos de cuarzo e incipiente albitizacién.
Contienen fosfatos primarios con Mg-Ca-Mn-Ti: magniotriplita, sarcépsido y

graftonita. Ademas, aunque en estas pegmatitas no son comunes, aparecen fosfatos
con alcalis formados durante la etapa de albitizacién por réemplazamiento de las
asociaciones primarias: fillowita, arrojadita. Finalmente, existe wuna amplia
variedad de fosfatos supergénicos. Otros accesorios son berilo y ferrocolumbita,
muy escasa. Corresponden a pegmatitas del subtipo de berilo-columbita de la clase
de elementos raros. Estan emplazadas en zona de sillimanita.

Las pegmatitas de tipo III, microclinico-albiticas, poseen una estructura
interna mas compleja: zonas apliticas, zonas intermedias bien estructuradas y
nicleo de cuarzo muy bien desarrollado. Los fendémenos de reemplazamiento
hidrotermal tardios (albitizacién y moscovitizacién) son asimismo muy importantes.
Estdn emplazadas en la zona de cordierita-andalucita. Son ricas en minerales de
elementos raros (berilo, columbita-tantalita, ixiolita, tapiolita) y corresponden
a las pegmatitas de elementos raros, y mas concretamente al subtipo de berilo-
columbita-fosfatos de Cerny (1991). Las zonas intermedias de estas pegmatitas son

ricas en fosfatos primarios de Li-Fe-Mn-Ca (trifilita y sus derivados
ferrisicklerita y heterosita, ambligonita, wyllieita, sarcépsido y graftonita). Por
otra parte, 1los cristales de berilo, frecuentes, a menudo estédn parcialmente

reemplazados por hurlbutita o herderita, y los fosfatos primarios ampliamente
reemplazados por una nueva generacién de fosfatos con 4alcalis (arrojadita,
fillowita, alluaudita). Los fosfatos supergénicos son abundantes, y patinas de
mitridatita en la roca son un buen criterio para 1la localizacién de 1la
mineralizacién primaria. En cristales de ambligonita de gran tamafio tipicos de la
zona intermedia se han reconocido inclusiones fluidas primarias trifasicas, ricas
en CO2 y hasta un 5% de nitrégeno (con cristales de halita, cloruro de hierro y
calcita) . En berlinitas formadas en vetas tardias se han reconocido asimismo
inclusiones fluidas trifasicas primarias con C02, nitrégeno y cristales de halita.
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La pegmatitas de tipo IV son albiticas y el feldespato potésico esta ausente.
Presentan zona aplitica, intermedia, nucleos de cuarzo, reemplazamientos por vetas
de cuarzo-moscovita y vetas de fosfatos tardios que cortan al conjunto. Son ricas
en mineralizacién de Sn-Ta-REE y berilo. Se encuentran emplazadas en la parte mas
externa de la zona de la cordierita-andalucita y corresponden a las pegmatitas de
elementos raros de Cerny (1991), subtipo albitico. Aunque en la zona intermedia
aparecen cristales de montebrasita, triplita, sarcépsido y graftonita, mas o menos
reemplazados por alluaudita y lazulita, es en vetas tardias donde abundan mas los
fosfatos de Al-Li (berlinita, trolleita y una segunda generacién de montebrasita,

con alluaudita y herderita en menor proporcién). En la berlinita se han medido
inclusiones fluidas primarias con grandes variaciones en la relacién liquido-vapor
y salinidad (con cristales de halita, cloruro de hierro y de calcita), indicando
desmezcla de fluidos. En el contacto de este tipo de pegmatitas con el encajante
se observan fendémenos metasomaticos muy desarrollados: turmalinizacién,
moscovitizacién, fosfatizacién y localmente grafitizacién. La abundancia de
fosfatos en las vetas tardias y en el exocontacto sugiere un enriquecimiento en
P205 en los fluidos hidrotermales de las fases finales de cristalizacién de 1la
pegmatita.
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LAS MINERALIZACIONES DE SN-TA-NB DE LAS PEGMATITAS
ENCAJADAS EN EL GRUPO PARANO, EN LA ZONA DE FORCAREY
(GALICIA, ESPANA).

FUERTES, M.; MARTIN.IZARD, A.

Dpto. de Geologia. Universidad de Oviedo.

INTRODUCCION. La regién estudiada se localiza en la Provincia de Pon-
tevedra, en la subzona denominada "Area Esquistosa de Galicia Central". El campo
pegmatitico aflora en una estrecha franja limitada, al Oeste, por el granito
alcalino de dos micas de Pontevedra y al Este, por los materiales del Sinforme de
Forcarey. El1 objetivo de este trabajo es describir clasificar estos
cuerpos pegmatiticos y pegmoapliticos
intrusivos en grupos, poniendo asi de
manifiesto 1la zonacién del campo pegma-
titico de elementos raros. Se presentan
también 1las caracteristicas y distribucién
de la mineralizacién de Sn, Nb y Ta dentro
de los grupos establecidos.

GEOLOGIA DEL AREA. El1 encajante
de las pegmatitas pertenece al denominado

Grupo Parafio definido por Martinez, J.L. B @Granito alcalino
(1981) . Se trata de una potente secuencia p granodiorita precoz
de esquistos micaceos y cuarzosos que, a 0 Granodiorita tardia
veces, presentan intercalaciones de esquis- Migmatitas
tos con porfidoblastos de plagioclasa. -
Estos materiales estan afectados por 1la G. Paramf
deformacién polifasica hercinica acompa- G. Nogueira
fiada del metamorfismo de intermedia-baja G. Lalin-Forcarey
presién, al que se superpone un metamor- Pegmatitas
fismo térmico inducido por los granitos. Grupo A ©
Las pegmatitas aqui estudiadas Grupo B A.
estan, probablemente, en relacién con el Grupo C O y+* . +7 ++A
Complejo Granitico Occidental de dos micas Grupo D = J++ ., ++A / *
de Pontevedra, de tipo alcalino (Martinez, Grupo E X ’\ /

J.L. 1981). Perteneceria al grupo de los
granitos ’pz:e—s1c1'nemat1cos con la tercera Fig. 1- Esq
fase hercinica (fig. 1).

DESCRIPCION DEL CAMPO PEGMATITICO. Esta formado por filones
pegmatiticos y pegmoapliticos de elementos raros, con dimensiones variadas, vy
poca continuidad. Se disponen (fig. 1) paralelos al contacto del Grupo Parafio con
el Complejo Granitico Occidental. Los filones se presentan en grupos. Alcanzan el
mayor desarrollo en el borde sur de esta franja. Los contactos con el encajante
suelen ser netos y estar greisenizados y turmalinizados. Tiene pequeifias
explotaciones de Sn abandonadas. Por su mineralogia y paragénesis se pueden
separar varios grupos:

Grupo A: Apéfisis graniticas. Estos cuerpos intrusivos tienen una geometria muy
variable, con formas elipsoidales y subredondeadas. Estan constituidos princi-
palmente por albita (qQue en ocasiones presenta relictos de microclina),
microclina anhedral, cuarzo y, en menor proporcién, moscovita y biotita
parcialmente moscovitizada. El principal accesorio es granate. Dentro de estos
cuerpos aparecen bandas centimétricas de microclina3 con estructuras en peine e

inclusiones de cuarzo y albita, en una matriz formada por cuarzo, albita,
moscovita.

Grupo B: Pegmatitas estériles. Son pegmatitas de tamafio de grano centimétrico y
presetan formas variadas de elipsoidales a redondeadas. Son las mas prdéximas al
granito occidental. Su mineralogia es albita con relictos de microclina,
moscovita, cuarzo y microclina parcialmente albitizada. Como accesorios hay
granates idiomérficos de composicién almandinica, muy ricos en espesartita,

turmalina y berilos centimétricos.
Grupo C: Pegmoaplitas bandeadas de/laTbita-berilo-fosfatos de Li. Afloran en fi-
lones alargados. Son cuerpos de grano fino y bandeado paralelo al contacto con el
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eneajante”estan constituidas por albita y cuarzo alternado con cuarzo y
moscovita. En las bandas albiticas hay escasa microclina corroida por las
albitas. El1 berilo es el accesorio mas abundante y presenta formas subhedrales.
También aparece, en pequefla proporcién, un fosfato de 1la serie litiofilita-
trifilita.

Grupo D: Pegmoaplitas con albita-espodumena__bandeadas. Son pegmoaplitas que se
presentan en filones alargados. Estadn constituidas principalmente por bandas de
albita, moscovita y cuarzo y otras con espodumena. Como accesorios, en las zonasg
ricas en albita, hay casiterita y columbo-tantalita.lLos minerales de litio apare-
cen de dos formas diferentes: @) En franjas estrechas como grandes cristales de
espodumena, alterados en parte a cymatolita, Jjunto con cristales de feldespato
potasico y albita con cuarzos graficos. Todos ellos estan incluidos en una matriz
formada por albita, moscovita y cuarzo, b) Como una espodumena muy alterada,
dispersa por todo el cuerpo pegmatitico, que se encuentra incluida en masas de
cuarzo con formas ameboidales. La acompafiada por una albita con cuarzos graficos.
Los accesorios son montebrasita, 1litiofilita-trifilita y pequefios berilos.

Grupo E: Pea-api ifas de albita Estas pegmatitas afloran como una serie de filones
alargados y discontinuos. Son de grano fino y homogéneo. El mineral dominante es
la albita con cantidades menores de cuarzo, moscovita y microclina muy
albitizada. Los accesorios son berilo, casiterita y columbo-tantalita.

DESCRIPCION DE LA MINERALIZACION DE SN-TA-NB. La mineralizacién
principal es de casiterita y tantalo-columbita. Aparece dispersa en los cuerpos
pegmatiticos pertenecientes a los grupos D-E, y estd siempre asociada a 1las
bandas mas ricas en albita, y a los cuerpos mas albitizados. El estudio éptico y
con microsonda permite diferenciar tres tipos: 1 Casiteritas que engloban
cristales de niobio-tantalita, pudiendo estos aparecer también adosados a los
bordes externos de la casiterita. Se observa un zonado oscilatorio en el que
varia la relacién Fe/Sn. Los otros elementos presentes son Ti, Mn, Nb y Ta. la
proporcién de Nb frente a Ta es variable en un amplio rango. 2 Casiteritas que
presentan vermiculas de columbo-tantalita en zonas bien delimitadas y préximas a
sus bordes. El1 analisis pone de manifiesto que la casiterita préxima a estas
zonas se empobrece progresivamente en Nb y Ta hasta ser practicamente pura, 1lo
que hace pensar que estas mindsculas inclusiones sean producto de exolucién.
También tienen inclusiones de columbo-tantalita y presentan zonado. 3 Casiteritas
sin inclusiones ni desmezclas. En este caso las composiciones son mucho mas
estables (sin zonado composicional) y contenido en Ta mayor que en Nb. En lo que
se refiere a los minerales de Nb-Ta aislados son, en general, tantalitas ricas en
Fe.

CONCLUSIONES. Este campo pegmatitico muestra un clara zonacién en grupos
cuyo grado de diferenciacién aumenta progresivamente hacia el Sur, y en direccién
Oeste-Este, estando la pegmatitas menos evolucionadas (grupo B) mas préximas al
Complejo granitico y las de mayor grado de evolucién (grupo E) méas alejadas de
él.

Puede apreciarse una 2zonacién bastante similar a la descrita por Cérny
(1989). El1 grupo B corresponderia a las que este autor denomina "Pegmatitas es-
tériles" y son las ma3 préximas al granito. El grupo C corresponderia a las que
el denomina "pegmatitas tipo berilo" y dentro de estas al subtipo que denomina
"pegmatitas con berilo-fosfatos-columbita" (aunque no se ha encontrado este ul-
timo mineral). Al ir aumentando el grado de diferenciacién se pasa a "pegmatitas
complejas con espodumena (o petalita)" y "pegmatitas complejas con 1lepidolita".
Esta3z ultimas no han sido localizadas en este campo pegmatitico. El grupo D son
las "pegmatitas de e3podumena-albita". El grupo E seran 1las '"pegmatitas de
Albita", ultimas en el proceso de diferenciacién. El grupo A no puede
considerarse como pegmatitico sino que serian apéfisis del granito occidental.
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
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ESTIMACION DE LAS CONDICIONES P-T DE EMPLAZAMIENTO DEL
BATOLITO DE LA MALADETA (PIRINEO CENTRAL, LLEIDA).

DELGADO, J.; SOLER, A.; ARCOS, D.

Departament de Cristal.lografia, Mineralogia i Dipdsits
Minerals. Universitat de Barcelona.

El batolito de La Maladeta es un gran complejo igneo tardihercinico (277+1 ma,
isocrona Rb-Sr, A.=1.42T0" afiosl) situado en el segmento central de la Zona Axial
Pirenaica. Esta constituido por tres grupos litologicos principales siendo el mayor volumen
correspondiente a granodioritas seguidas de gabronoritas y granitos biotitico-moscoviticos.
Estas rocas intruyen materiales pertenecientes a la Facies de los Esquistos Verdes de
metamorfismo regional, con edades comprendidas entre el Cambro-Ordovicico y el
Carbonifero, desarrollando una aureola de metamorfismo térmico cuyos efectos son aparentes
hasta unos 300 m del contacto. El area estudiada en detalle se localiza en el contacto norte
del batolito donde las rocas encajantes son fundamentalmente de edad devoénica,
correspondiendo a niveles de calizas y margocalizas localmente escapoliticas en las que se
encuentran intercalados pequefios niveles peliticos oscuros de escasa continuidad lateral. En
el Coll de Paderna (Valle de Benasque, Huesca) uno de estos niveles se encuentra en la zona
mas intema de la aureola de metamorfismo y ha sido exhaustivamente estudiado para
determinar las condiciones de intrusién en este sector del batolito.

Las rocas metamorficas estudiadas corresponden a la Facies de las Corneanas
Piroxénicas y estan caracterizadas por una paragénesis mineral de alta temperatura de
sillimanita, cordierita, almandino, hercinita, corindon, biotita, feldespato potésico, plagioclasa
e ilmenita y/o rutilo como componentes mayoritarios.

Tras la comparacion con cuatro geotermémetros independientes (pares granate-biotita,
granate-ilmenita, granate-cordierita y cordierita-espinela) la mejor estimacion de la
temperatura de equilibrio para estas rocas de la zona mas interna de la aureola es de
6254+25°C, la cual parece ser proxima a la temperatura maxima durante la intrusién. La
presion total esta definida por el equilibrio univariante entre almandino-sillimanita-hercinita-
corindén (una vez realizadas las correcciones de actividad necesarias) y su interseccion con
la temperatura anteriormente estimada, siendo de 3+0.5 kbar.

Comparando nuestros resultados con otros datos existentes de otros batolitos
tardihercinicos pirenaicos, encontramos que: la temperatura de intrusion obtenida en La
Maladeta se corresponde con la estimada en los otros batolitos, mientras que la presion
estimada es dificilmente comparable, ya que el resto de batolitos han sido objeto de pocos
estudios de detalle. No obstante, la comparacion con los datos disponibles pone de manifiesto
una presion ligeramente superior en el batolito de La Maladeta. Este hecho, si bien puede ser
interpretado de diversas maneras, podria ser el resultado del emplazamiento en diferentes
niveles de la corteza. Por tanto, es necesario un estudio de la presion de intrusion en un
numero mayor de batolitos pirenaicos, a fin de integrar este episodio intrusivo en el marco
geodinamico global de la Cordillera Hercinica.

44



Boletin Sociedad Espaiiola Mineralogia (IVII3) 16-1, p. 45-46

PETROLOGIA Y GEOQUIMICA DE GLAUBERITAS Y YESOS
SECUNDARIOS EN EL SECTOR DE ESQUIVIAS-ANOVER (MIOCENO,
CUENCA DE MADRID).

LASCORZ, A.; ORTI, F.

Departamento de Geoquimica, Petrologia i Prospeccidé Geoldgica.
Universitat de Barcelona. DGICYT PB90-0485.
(¥) Trabajo realizado en el sarco del proyecto DGICYT PB90-0185

Con el fin de documentar el proceso de reemplazamiento en
subsuperficie de la glauberita por el yeso secundario, se ha
estudiado 39 muestras de glauberita procedentes del sondeo 3-605
realizado por ENUSA al NE de Esquivias (Lascorz et al..1991) vy
19 muestras de yesos secundarios procedentes del reemplazamiento
de glauberitas en los sectores de Borox vy Afiover de Tajo.
Adicionalmente, se ha estudiado alguna muestra de thenardita vy
anhidrita (sondeo referido) vy de yeso primario macrocristalino
(Borox), asi como de yeso secundario procedente del
reemplazamiento de anhidrita (Borox, Afiover de Tajo). Todas estas
muestras pertenecen a la Unidad Inferior del Mioceno.

Desde esta perspectiva, las texturas glauberiticas
originales eu- y subhedrales macrocristalinas se preservan como
pseudomorfos de yeso secundario, siendo este proceso de mas
dificil reconocimiento para las texturas microcristalinas.

En el sondeo 3-605 pueden distinguirse dos tramos
glauberiticos principales: a) Un tramo superior, entre los 100
y 131m de profundidad. En él predomina la litofacies glauberitica
nodular-aplastada, caracterizada por cristales euhedrales
(prismético-tabulares) de tamafio centimétrico que suelen crecer
alrededor de masas de glauberita microcristalina, de euhedral
a subhedral, muy pura. En otros casos, estos grandes cristales
euhedrales crecen directamente desplazando a la matriz arcillosa

o reemplazando a la anhidrita preexistente. Son también
frecuentes los crecimientos glauberiticos euhedrales, los cuales
gradan a morfologias ramoso-fasciculadas que engloban

poiquiliticamente a la matriz arcillosa;

b) Un tramo inferior, entre los 158 y 178m, en que la litofacies
macrocristalina masiva, dominante, estd constituida por cristales
de glauberita de 2 a 5 cm y por un conjunto de cristales menores
(1-1.5 mm) gque actlan de matriz de aquellos.

En las series de Borox (cantera) vy Aflover de Tajo (corte de
la carretera) las diferentes litofacies originalmente de
glauberita (nodulares s.s, nodulares-aplastadas y fluidificadas,
laminadas, masivas, etc.), estan actualmente reemplazadas por
yesos secundarios, tanto alabastrinos como macrocristalinos vy
selenitico-maclados. En este ultimo caso, puntualmente, estos
cristales seleniticos pueden ser también de crecimiento primario
intersticial (no reemplazante). El yeso secundario alabastrino
presenta microestructuras con estos componentes: matriz de grano
fino, cristales sub-euhedrales Y, ocasionalmente, areas
reticulares; todos estos componentes pueden gradar entre si.

La microestructura reticular se caracteriza por la presencia
de unas &reas de contornos irregulares y dimensiones aproximadas
300 x 400 p en que se observa una alternancia de microbandas
constituidas por: a) cristales (30-50 B) elongados
perpendicularmente al microbandeado y con extinciones 6pticas muy
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proximas entre si, y b) cristales menores (10-15 p) vy con
extinciones oépticas claramente diferentes a los anteriores. Esta
microestructura parece caracterizar al yeso secundario procedente
del reemplazamiento de glauberita, y nunca ha sido observado por
nosotros en el reemplazamiento de anhidrita (Orti, 1977).

CONTENIDOS EN ESTRONCIO. Se ha determinado, mediante
espectrofotometria de absorcién atdmica, el contenido en Sr de
40 muestras de sulfatos (glauberita, yeso, anhidrita vy
thenardita) tanto del sondeo (28 muestras), como de los perfiles
de Borox y Afiover de Tajo (12 muestras). Para ello se ha diluido
0.5 gr de muestra en 250 mi de agua bidestilada (sin ataque
previo con HC1l). Para este estudio se han seleccionado muestras

sin celestina en la difraccidén de rayos X de roca total. Los
contenidos hallados son los siguientes (en ppm) :

- Thenardita (3 muestras, sondeo): media de 152 (de 89 a 222)

- Yeso primario intersticial (selenitico-maclado) (3 muestras,
Borox): 402 (de 283 a 504)

- Anhidrita (3 muestras, sondeo): media de 1107 (de 1044 a 1196)
- Yeso secundario (alabastrino y megacristalino) que reemplaza
anhidrita ( 6 muestras; sondeo y Afiover): 760 (de 108 a 1584)

- Glauberita (17 muestras, sondeo): media de 674 (de 441 a 1168)
- Yeso secundario alabastrino que reemplaza a glauberita de
litofacies diversas (4 muestras, Borox): 770 (de 709 a 814)

- Yeso secundario megacristalino que reemplaza glauberitas (4
muestras, Borox): 1428 (de 777 a 2109).

En el paso de la anhidrita al yeso secundario se registra,
en promedio, una pérdida en Sr préxima al 30%, similar a los
valores registrados en otras formaciones (Orti et al.. 1988).
Véase también Fort y Bustillo (1986) y Ordofiez et al. (1989).

En el paso de la glauberita al yeso secundario se observan
enriquecimientos variables. Asi, en los yesos alabastrinos se
aprecia sdélo un ligero enriquecimiento (< al 10%), mientras en
los yesos megacristalinos estd préximo al 50%. Los contenidos en
Sr registrados en 1la glauberita son algo inferiores a los
encontrados en la mina "El Castellar" (Orti et al.. 1979).

La similitud de <contenido en Sr observado en el vyeso
secundario procedente del reemplazamiento tanto de anhidrita como
de glauberita, sugiere que este método no seria efectivo para
discriminar el origen del yeso secundario en otras localidades
o formaciones, hecho que contrasta con la diferente distribucién
de valores presente en la glauberita y anhidrita original.

Los yesos primarios (no reemplazantes) presentan valores
relativamente Dbajos, comparables a las facies primarias
intersticiales de la Cuenca de Calatayud (Rosell y Orti, 1992).
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ESTUDIO DE SULFATOS DE MAGNESIO Y ZINC: GRUPO DE LA
HEXAHIDRITA.

PEREZ, C. (1) ; GARRIDO, M.M.(l); ARANA, R. (1); LOPEZ-AGUAYO,
F. 2

(1) Departamento de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia.
Campus Universitario de Espinardo. Murcia.

(2) Departamento de Estructura y Propiedades de los Materiales.
Facultad de Ciencias del Mar. Cadiz.

En experiencias relativas a la cinética de cristalizacién
de soluciones de sulfatos de diferente relacién molar catidn
trivalente/ catién divalente, se obtienen unos productos finales
de cristalizacién complejos y muy interesantes en sus
propiedades.

Su aspecto es el de eflorescencias verde-amarillentas, con
pequeiios cristalitos verde claro, blancos y pequeilas partes
pulverulentas, asociadas a cristales de distinto tamafio, a veces
en forma acicular y otras en forma prismatica, pudiendo 1llegar
a medir dos o tres centimetros, transparentes, blancos o verde
muy claro, que con el tiempo se vuelven opacos. La separacién con
lupa binocular en la mayoria de los casos nos ha permitido su
estudio analitico, difractométrico y térmico, aislandose con
bastante éxito copiapitas, romboclasa, hexahidrita y gunningita.
Como producto de una evolucién posterior de la copiapita de
magnesio, también se identifica roemerita. En el caso de que las
experiencias sean de 2n, los cristalitos de Zn-hexahidrita son
muy pequefios y estan intimamente ligados a la masa de copiapita,
lo que dificulta su aislamiento como fase pura. Para el estudio
térmico solo se han empleado los cristales de magnesio y los
dobles de Mg-Zn, que eran los que presentaban mas pureza; por el
contrario, los de Zn solo se han utilizado en el estudio por
difraccién de rayos X.

Se obtienen cristales mixtos de sulfato de magnesio y zinc
hexahidratado cuando se parte de disoluciones de relacién molar
inicial 1Fe(III)/(1Mg+lZn) y 2Fe(III)/(1Mg+1lZn) ,h respectivamente,
y su estequiometria se ajusta a Mg05Zn05504.6HD.

En la Tabla I se recogen los valores de los parametros
reticulares obtenidos a partir de los correspondientes registros
difractométricos. Se han usado las referencias ASTM de ZnS04.6H20
y de 1la hexahidrita para el calculo en 1las fases mixtas,
comparando los resultados con el fin de dar aquellos valores que
tengan un error menor. En ambos casos ha sido el ZnS04.6HD el
término que ha respondido mejor a estos calculos.

El analisis térmico, esquematizado en la Tabla II, se ha
aplicado a las fases de Mg y de Mg-Zn, no pudiendo realizarse con
fiabilidad a las de Zn, ya que la separacién de estas fases no
es lo suficientemente buena para este tipo de experiencias.
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Valor

24,442
7,216
10,119
20
98,28

20

bis I
bl6
ti6 1

*X =XW*Q (obs) -Q (cal) 2

picos

I
I
m
v
v

MZH

Mezclas Fe+Mg
2:1 1:1 1:2 1:3
24,423 24,375 24,4 24,416
7,213 7,204 7,205 7,207
10,106 10,105 10,103 10,105
90 90 90 90
98,30 98,28 98,31 98,31
920 20 920 920
1,3.105 7.4.105 3,7.10* 3,3.105
A b c
9,694 7,143 24,241
10,006 7,148 24,373
9,935 7,162 24,109
Tabla 1l
rango de temp . max. pérdida
temp. (°C) del pico(°C)  de peso (%)
31-65 54 3,301
65-125 106 20,306
125-155 136 13,416
155-198 162 4,341
198-465 271 8,472
42-202 112 34,577
204-345 272 7,978
718-987 970 29,066

Tabla |

48

\ MgSO, *6 H,0 — MgSO, M2 H,

1
MgSO, *2H,0— MgSO, *K.O
MgSO, *HjO— MgSO,

0

Mezclas Fe+Zn
Valor
tedrico 31 101 1:2
9,981 9,843 9,971 9,957
7,250 7,261 7,238 7.241
24,280 24,183 24,234 24,200
90 920 920 920
98,45 98,42 98,35 98,60
920 90 920 920
- 24105 1,910 12a10%
o P Y
90 99,21 90
90 98,26 90
90 98,38 90
reaccién
Rérdida dei de hidatacién

Mg,Zn,SO, *6 HjO — Mg,Zn,SO, *H,0

MgHZnHS 04 «H3jO — MgwZnvS04

Mg"Zn"SO. — Mg, ,Zn,0

1:3
9,981
7,234

24,268

90
98,31

90

7,3.10%

X
2,9.10*
5,9.10-5
6.8.10"5

I

J
i
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ESTUDIO MINERALOGICO DE UNAS "TERUELITAS" DEL KEUPER DE
LA PROVINCIA DE CASTELLON POR DRX, SEM/TEM/EDX.

ESTEVE, V. (1); SANFELIU, T. (1); REVENTOS, M.M. (2); AMIGO,
J.M.

(1) Departamento de Ciencias Experimentales. Area de
Cristalografia y Mineralogia. Universitdt Jaume I. Castellén.
(2) Secccién Departamental de Geologia. Unidad de

Cristalografia, Mineralogia. Facultad de Quimicas. Universidad
de Valencia.

Han sido estudiadas unas 'teruelitas", dolomitas ricas en hierro, de los afloramien-
tos del Keuper de Ayodar (Castellén).

Este tipo de dolomitas se presenta en el Keuper, relacionadas con yesos, asociadas
a costras limoniticas y con lechos de carbonates. En las costras limoniticas son frecuentes
las "teruelitas". Estos suelos de evolucion latcritica ricos en limonita y carbonates pasan en
algunas zonas a agregados de cristales de "teruelita" de tamaifio variable. Los tipicos som-
breados de dolomita aparecen también incluidos en yesos. En los niveles calciareos se pre-
sentan con habitos calcireos muy alargados. Son abundantes en las formaciones KI( Kj y
Kj (Orti, 1973).

En las costras limoniticas ricas en "teruelitas" se observan crecimientos de cuarzo. Las '"te-
ruelitas" muestran inclusiones de anhidrita que se encuentran principalmente en los bordes
del cristal.

Las "teruelitas" cristalizan como las dolomitas en el sistema romboédrico, grupo
espacial R3. Han sido estudiadas por difracciéon del polvo cristalino, mostrando estos
diagramas una relacién de intensidades anémala, a pesar de haber sido preparadas y estu-
diadas por diversos métodos y equipos. La reflexion 10 4 presenta una intensidad muy
fuerte en relacién con el resto de las reflexiones presentes. La celda obtenida, no obstante,
esta de acuerdo con el grupo de carbonates al que la dolomita pertenece (Beran &
Zemann, 1977; Arriortua et al., 1981)

Mediante estudios de microscopia electronica se ha obtenido el habito estos crista-
les de "teruelita" y se ha determinado su composicion quimica.
y

Parece existir una correlacion entre la cantidad de manganeso (determinada por
ICP) y el diferente color, mas oscuro a mayor proporcién de manganeso, que presentan
dichas teruelitas.

Agradecimientos

Los autores agradecen a C. de la Fuente, de la Universidad de Barcelona su cola-
boracion técnica y algunos comentarios sobre el desarrollo del trabajo.

Vicente Esteve Cano agradece a la Conselleria de Cultura, Educado i Ciencia de la

Generalitat Valenciana la concesion de una Beca F.P.L, disfrutando la cual ha realizado
este trabajo.

49



Bibliografia

ARRIORTUA, M.L; AMIGO, J.M.; BESTIRO, J.; DECLERCQ, J.P. & GERMAIN, G.
(1981).- Fe-dolomite (teruelile) from the Keuper of the southern sector of the Iberian
Mountain Range, Spain: ActaGeologica Hispanica. 16, 187-188.

BERAN, A. & ZEMANN, J. (1977).- Refinement and comparison of the crystal structures
of dolomite and of a Fe-rich ankerite: Tschermaks Miner. Petrogr. Mitt.. 24, 279-286.

ORTI-CABO, F. (1973).- El Keuper del Levante Espafiol". Tesis doctoral. Universidad de
Barcelona.

50



Boletin Sociedad Espaiiola Mineralogia (1993) 16-1, p. 51-52

EL CONTEXTO GEOLOGICO DE LAS MINERALIZACIONES DE
WOLLASTONITA DE MERIDA (EXTREMADURA) .

GALAN, E.(l); LISO, M.J.(2); HERNANDEZ, M.J.(l); FERNANDEZ-
CALIANI, J.C.(1).

(1) Departamento Cristalografia y Mineralogia. Universidad de
Ext remadura.
(2) Departamento de Cristalografia vy Mineralogia. Univ. de
Extremadura.

El entorno de Mérida es una encrucijada de cuerpos
plutdénicos de composicién basica-intermedia con granitoides
dcidos de la alineacién magmatica Alburquerque-Mérida-Los
Pedroches, intruidos en los materiales metasedimentar ios
precambricos y paleozoicos del zécalo de la Cuenca del Guadiana.

Entre los materiales paleozoicos mas antiguos (Cambrico
inferior?) se encuentra una serie de rocas carbonatadas en
contacto con 1las intrusiones igneas, en 1las que se han
desarrollado importantes mineralizaciones de wollastonita
localizadas en la base del cerro Carija, a sélo 4 Km de Mérida,
cuyos indicios eran ya conocidos desde el siglo pasado.

En esta comunicacién se presenta la cartografia geolégica
a escala 1:20.000 de este sector, realizada con la finalidad de
definir 1los controles 1litolégicos y estructurales que
condicionan la aparicién de la wollastonita.

Se han diferenciado (figura 1) cinco grandes unidades de
entidad cartografica: 1) 1las rocas graniticas del plutén
tardihercinico de Proserpina (Gonzalo, 1987); 2) las dioritas
deformadas de Mérida; 3) la serie anfibolitica (Gonzalo, 1989);
4) la serie carbonatada; y 5) los sedimentos recientes del
Guadiana. Dentro de la serie carbonatada se han distinguido,
ademds, dos formaciones: una calcarea, que constituye el tramo
inferior, y otra predominantemente dolomitica, con algunas
intercalaciones de calizas, en el tramo superior.

Los materiales carbonatados ocupan el nutacleo de una
estructura sinclinal de direccién axial N1322 E, vergente al SO,
flanqueada por 1los materiales precambricos de 1la serie
anfibolitica y afectada por algunas fallas longitudinales de
cierta envergadura. No obstante, existen direcciones andémalas
N-S y NE-SO, probablemente relacionadas con zonas de cizalla.

Las mineralizaciones mds interesantes por el volumen y
contenido de wollastonita estan asociadas a los bancos de
calizas oscuras del tramo inferior, en las inmediaciones del
granito. Estas calizas marméreas, cuyos rasgos sedimentarios han
sido obliterados por el metamorfismo de contacto, contienen
abundantes nédulos y niveles siliceos muy deformados, que han
reaccionado parcial o totalmente con el encajante originando
masas fibrosas de wollastonita muy pura.

Esta circunstancia implica un aumento considerable de los

recursos inferidos en trabajos previos (Liso y Guixa 1980) vy,
por otro lado, pone en duda el modelo cléasico que explicaba el
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origen de la wollastonita de Mérida por interaccién de fluidos
de derivacidén magmatica con las rocas carbonatadas, en la zona
de alta temperatura de la aureola de contacto de la intrusién
granitica.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Gonzalo, J.C. (1987). - El1 plutonismo hercinico en el &area de
Mérida (Extremadura Central, Espafa). En ;Geologia de los
Granitoides y Rocas Asociadas del Macizo Hespérico. Ed.
Rueda, 345-355 pp.

Gonzalo, J.C. (1989) .- Litoestratigrafia y tectdénica del
basamento en el area de Mérida (Extremadura Central).
Bol. Geol. Min. 100, 48-72

Liso M.J. y Guixa, J. (1980).- Estudio geoldégico y mineralégico
de la wollastonita de Mérida (Badajoz). Bol. Soc. Esp.
Min. 2, 35-42

Figura 1. Contexto geoldégico de los depdésitos de wollastonita del cerro
Carija.Equivalencias: 1) granito porfidico con megacristales de feldespatos
2) dioritas anfibébélicas 3) serie anfibolitica (anfibolitas, cuarcitas,
esquistos) 4) calizas marmdéreas oscuras 5) mineralizaciones de wollastonita
6 ) marmoles dolomiticos ocres 7) sedimentos recientes del Guadiana.
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MINERALOGIA DE ANFIBOLES EN LA UNIDAD DE BOHI DEL MACIZO
DE LA MALADETA (PROVINCIA DE LERIDA).

ARRANZ, E.; LAGO, M.

Departamento de Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza.

El Macizo de La Maladeta, constituye un complejo plutédnico,
con amplia representacién de 1litotipos, que, en 1la Unidad de
Bohi, abarcan desde los gabros, cuarzo-gabros y dioritas (Facies
basicas de Tahull) a las tonalitas, granodioritas, sienogranitos
y rocas filonianas variadas (Aplitas, Pegmatitas, Lampréfidos,
etc) . Los gabros y dioritas, y las granodioritas presentan, en
diferentes proporciones modales, anfiboles calcicos (grupo &)
como constituyentes de su paragénesis.

Se ha abordado un estudio comparativo de las caracteristicas
mineralégicas de dichos anfiboles, basado en los andlisis de los
mismos por microsonda electrénica. Los datos obtenidos, permiten
identificar estos anfiboles como Magnesio Hornblendas, Hornblen-
das Actinoliticas e incluso Actinolita. Las composiciones de
Magnesio Hornblenda y Actinolita son comunes a las Facies Basicas
y a la Granodiorita, mientras que la composicién de Hornblenda
Actinolitica solo estd presente en las Facies Basicas. Cabe
destacar, también, que los anfiboles de los gabros y dioritas,
presentan composiciones mas magnesianas que los de las granodio-
ritas. El estudio cristalquimico de estas composiciones, exami-
nando la ocupacién de las posiciones estructurales A y B funda-
mentalmente, y la importancia de las sustituciones catiénicas,
junto a otras consideraciones, permite establecer una divisién,
con caracter genético, entre las composiciones del Hornblenda
Magnesiana, que corresponderian a etapas relativamente tempranas
de la cristalizacién y las composiciones de Hornblenda actinoli-
tica-Actinolita, con un caracter tardimagmatico.

Por otra parte, el menor valor de la relacién (Mg/Mg+Fe) en
los anfiboles de 1las Granodioritas plantea la existencia de
importantes variaciones en 1las condiciones de cristalizacién
respecto a las facies precedentes (facies basicas de Tahull).

¢Agradecimientos: Este trabajo se ha realizado gracias a una Beca

de Investigacién del CONAI (Diputacién General de Aragén) de E.
Arranz.
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CARACTERI STICAS COMPOSICIONALES Y GENETICAS DE LA
MINERALIZACION TURMALINIFERA DE BRONCEALES (TERUEL) .

LAGO, M.; AUQUE, L:; ARRANZ, E.; GIL, A.; POCOVI,A.

Departamento de Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza.

Este trabajo presenta un interés doble; en primer lugar,
se indican las caracteristicas del emplazamiento de un magmatismo
calco-alcalino, Autuniense, ubicado en la fosa transpresiva del
sector de Bronchales (Sierra de Albarracin, Teruel). Este magma-
tismo comprende una secuencia andesitico - dacitico - riolitica
donde 1los términos dominantes corresponden a las riolitas. En
detalle, se aprecia un caracter pluriepisédico en el que las ma-
nifestaciones magmaticas (riolitas) alternan con episodios detri-
ticos (cuarcitas, pizarras, etc) determinando una fosa recubierta
por los materiales triasicos que fosilizan también a la minerali-
zacién, Autuniense, de riolitas turmalinizadas.

El estudio de la mineralizacién turmalinifera comprende el
segundo motivo. Esta mineralizacién, hidrotermal, afecta, con
extensién e intensidad diversa, a las riolitas y brechas rioli-
ticas situadas al techo de la fosa Autuniense. La composicién de
la Turmalina corresponde a la variedad Chorlo, con valores de FeO
variables, en el rango 14.39 - 15.55 % y de B203 (calculado este-
quiométricamente) comprendidos entre 10.18 y 10.61%. La composi-
cidén de la mineralizacidén (9 analisis) indica valores en B com-
prendidos entre 0.03 y 1.7% con valor promedio en 0.875%.

Una comparacién geoquimica de las riolitas turmalinizadas
respecto a las riolitas, con igual afinidad calco-alcalina y edad
Autuniense, permite comprobar: a) un valor elevado de la turmali-
nizacién en Fe203, b) un enriquecimiento destacado en B, As, Sn,
Sb y Bi y, finalmente, c) un enriquecimiento, muy marcado, de los
HREE respecto a las LREE.

Los datos obtenidos indican un proceso hidrotermal con
enriquecimiento selectivo en B a partir de un fluido con
elementos acomplejantes (F, Cl, CO03-, etc.).

¢Agradecimientos: este trabajo desarrolla objetivos del programa
PB89-0346 de la DGICYT.
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LAS MINERALIZACIONES DE FOSFATOS ALUMINICOS EN LA SERRA
DE MIRAMAR, CATALUNYA.

CAMPRUBI, A.; COSTA, F.; SALVANY, M.C.; SAEZ, G.; ARCAS, A.;
MELGAREJO, J.C.

Departamento de Cristal.lografia, Mineralogia i Dipédsits
Minerals. Universitat de Barcelona.

Durante los ultimos afios se han reconocido numerosas mineralizaciones de
fosfatos aluminicos en la Peninsula Ibérica. En las Cadenas Costeras Catalanas,
muchas de ellas se encuentran situadas en las series siliricas y carboniferas. En
Gavad (a 20 km de Barcelona) algunos de estos depdésitos fueron incluso explotados
en galerias durante el Neolitico (3500 a.C.) con el fin de obtener variscita para
uso ornamental. No obstante, en la Sierra de Miramar, a 60 km al sur de Barcelona,
se encuentran representados tipos adicionales de mineralizaciones de fosfatos. Por
ello, se ha escogido esta zona para establecer las relaciones entre los diferentes
tipos de mineralizaciones de fosfatos y su modelo genético.

La Sierra de Miramar, en el sector sur de las Cadenas Costeras Catalanas, estéa
constituida por un zdécalo paleozoico y una cobertera mesozoica discordante. En la
serie paleozoica de este sector pueden distinguirse tres unidades estratigraficas

principales.

1) series silaricas Yy devénicas. Un tramo basal de 50 m de potencia esta
formado por pizarras, niveles ricos en fosfatos y pizarras blancas,
interestratificados con cherts (LLandoveriense). Un tramo intermedio se caracteriza
por 50 m de pizarras negras (Wenlock-Ludlow). El tramo superior estd representado

por calizas Yy margas en su base, con pizarras negras a muro.

2) Serie vulcanosedimentaria tournaisiense (pizarras con nédulos de fosfato,
lavas espiliticas y tobas volcénicas), discordante sobre las series anteriores.

3) Serie principalmente detritica, de edad Viseense a Namuriense superior,
discordante sobre las series infrayacentes.

Las series paleozoicas han sido afectadas por un metamorfismo de grado muy
bajo y deformaciones hercinicas. Se distinguen dos fases de deformacién
principales. En una primera etapa se desarrollaron cabalgamientos hacia el Norte.
En la segunda etapa se formaron pliegues con direccién NW-SE y buzamiento hacia el
NE. Una nueva generacién de cabalgamientos (con movimiento hacia el SW) se
desarrollé por despegue de los flancos de dichos pliegues. Pérfidos graniticos
tardihercinicos cortan el conjunto. Finalmente, se desarrollan fallas direccionales
que a lo largo del Ciclo Alpino son sucesivamente reactivadas (Melgarejo, 1992)

Se pueden distinguir dos tipos principales de indicios de fosfatos:
estratiforme y filoniano, ademas de los fosfatos de meteorizacién tardia.

La mineralizacién estratiforme forma parte de la serie del Llandoveriense
inferior, en 1la que destacan cherts y tramos de fosfato intercalados en una
secuencia de pizarras blancas. La mineralogia de estas pizarras blancas es muy
compleja: moscovita rica en Ba y cuarzo como componentes principales, con
abundantes diseminaciones de grano fino (50-200 mieras) de rutilo con Nb, pirita
(frecuentemente reemplazada por jarosita), baritina y monacita rica en La-Ce. El
tramo rico en fosfatos se localiza hacia la base de la serie sildrica. Este tramo
estd constituido por alternancias milimétricas de niveles de apatito o variscita
con pizarras blancas. Localmente, la mineralizacién es nodular. Los nédulos de
variscita presentan a menudo compleja estructura interna y estan compuestos por
peloides inframilimétricos.
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La parte superior de este tramo fosfatado, en cambio, se caracteriza por

niveles arenosos de potencia métrica, constituidos por cuarzo detritico Yy peloides
de fosfatos. Algunos de estos peloides presentan evidencias de estar
resedimentados. La matriz también es fosfatada. Todos estos caracteres

petrograficos sugieren una formacidén sinsedimentaria Yy diagenetica temprana para

estos fosfatos.

Las series en las que encaja la mineralizacién no responden a los modelos
tipicos de secuencias con fosfatogénesis por origen bioquimico, por lo que un
origen exhalativo debe tenerse en cuenta. Por otra parte y pese a que en el sector

estudiado no existen rocas volcadnicas silturicas, en A&reas cercanas de las
Cordilleras Costeras Catalanas se han reconocido basaltos alcalinos de intraplaca.
Moro et al. (1992) sugieren también un componente exhalativo en la génesis de

indicios estratiformes similares de variscita en series siluricas del Macizo
Hespérico.

La segunda tipologia de mineralizacién de fosfatos de Fe-Al (variscita o
strengita) se encuentra en vetas de trazado irregular y de grosor centimétrico a
milimétrico que cortan las esquistosidades hercinicas. No obstante, sélo se han
encontrado estas vetas cortando los tramos fosfatados de los materiales siluricos,
sugiriendo removilizacién a pequeiia escala de los fosfatos sedimentarios. Variscita
o strengita aparecen también en rods de cuarzo, en vetas de pequefio grosor o
reemplazando granos de cuarzo o cristales de baritina. Los fosfatos estan asociados
a jarosita.

Las asociaciones minerales mencionadas han sido parcial o totalmente
reemplazadas por otras relacionadas a fenémenos de meteorizacién. En este ultimo
estadio, 1la mineralizacién se presenta como pseudomorfos o rellenando grietas.
Muchas veces, se encuentra como relleno de grietas de tensién asociadas a fallas
alpinas. Estas asociaciones minerales cierran la porosidad, y muchas de ellas
presentan cristales bien desarrollados o crecimientos radiales y esferuliticos.
Apatito esferulitico es el mineral més corriente, aunque también abundan
crandallita y woodhouseita.
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NODOLOS DE FLUORITA: UN NUEVO CUERPO MINERALIZADO DEL
YACIMIENTO DE FLUORITA DEL PORTALE (VALLE DE TENA,
PIRINEO ARAGONES).

SUBIAS, 1I.; FANLO, I.; FERNANDEZ-NIETO, C.

Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de
Zaragoza.

INTRODUCCION

En la cabecera del valle de Tena, a unos 80 Km al norte de
Huesca, existen diversos yacimientos de fluorita de 1los cuales
Unicamente el yacimiento del Portalé estd siendo actualmente
explotado.

En el area del Portalé afloran materiales del Devénico inferior
(serie pizarrosa con alternancias arenosas y carbonatadas) y del
Carbonifero inferior caracterizado por la presencia de liditas en 1la
base, sobre las que se dispone una secuencia carbonatada formada por
calizas amigdalares, brechas y calizas masivas. Todo este conjunto
carbonatado esta afectado por una intensa silicificacién.

La mineralizacién encaja en las calizas carboniferas. Se han
diferenciado tres morfologias en el yacimiento de fluorita del
Portalé: bolsadas, diseminaciones y filones. El objeto del presente
estudio es caracterizar una nueva facies mineralizada que presenta
una morfologia nodulosa.

Desde el punto de vista estructural los materiales anteriormente
descritos forman parte del anticlinorio de Peyreget (N130°E), que
estd limitado al NE por un cabalgamiento de direccién E-W.

DESCRIPCION DEL YACIMIENTO

Las fluoritas nodulares aparecen unicamente en un pequefio
afloramiento, al pie del pico denominado Campana de Aneou. Esta
cuerpo mineralizado estd asociado a un nivel de brechas, situado
estratigraficamente entre las calizas amigdalares y las masivas de
la secuencia carbonifera.

La brecha no mineralizada presenta cantos, en su mayoria
calcareos, cuyo tamafio puede llegar a los 15 cm, cementados por
calcita. La fluorita aparece ligada a niveles de brecha con cantos
de menor tamafio, existiendo una gradacién de estructuras desde el
comienzo del afloramiento hasta una fractura N50°E, que lo limita.
En primer lugar, la fluorita forma halos alrededor de los cantos de
la brecha, que se van haciendo mas gruesos, hasta que la fluorita
constituye todo el cemento. A partir de este punto se pueden observar
nédulos, desde milimétricos s centimétricos, que presentan un nucleo
calcareo en su interior. Por ultimo en el contacto con la falla
anteriormente citada se encuentra un nivel masivo de fluorita.

Las caracteristicas del fluido mineralizador se han obtenido a
partir del estudio del contenido en REE y de las inclusiones fluidas
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de la fluorita.
FRACCIONAMIENTO DE LAS TIERRAS RARAS

Los espectros de normalizacién de 1las muestras estudiadas
presentan una morfologia campaniforme debido al enriquecimiento
relativo en HREE frente a LREE. En el variograma Tb/Ca vs Tb/La las
fluoritas de este afloramineto se situan en el dominio hidrotermal.

Todas las muestras presentan anomalias negativas en Eu
(0.75%0.19) y Ce (0.5310.08). El1 fraccionamiento de los LREE tiene
un valor medio de 0.9110.5, mientras que el de las HREE oscila entre
27.00 y 71.00.

ESTUDIO MICROTERMOHETRICO

Las inclusiones fluidas presentes en estas muestras son
bifasicas (fase liquida y burbuja de gas), no habiéndose detectado
la existencia de fases de C02. Las temperaturas eutécticas, siempre
por debajo del eutéctico del sistema NaCl-H2, permiten deducir que
el fluido era polisalino. La salinidad deducida de la temperatura de
fusién del ultimo cristal de hielo es de 7.311.2 % peso eq. NaCl.
Todas las inclusiones homogeneizan en estado liquido a temperaturas
que oscilan entre 143.2 y 175.2°C.

Este trabajo ha sido financiado con el Proyecto P CB-4/89 del CONAI
(Diputacién General de Aragén) .
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ESTUDIO PRELIMINAR DE LAS MINERALIZACIONES PALEOZOICAS
DE LA SIERRA DE LA DEMANDA.

IRANEZ, J.A.; VELASCO, F.; PESQUERA, A.

Departamento de Mineralogia y Petrologia. Universidad del Pais
Vasco. Bilbao.

El macizo Paleozoico de la Demanda ocupa un area geografica circunscrita a los sectores
oriental y occidental efe Burgos y la Rioja respectivamente. Este macizo se encuentra rodeado por
materiales Mesozoicos, que a su vez estan parcialmente recubiertos por sedimentos terciarios, y
es considerado cano un nexo de unién entre la Cordillera Cantdbrica, cano prolongacién oriental
de la zona Astur-leonesa, y la Ibérica. La serie se caracteriza por una secuencia efe materiales
detritico-carbonatados que abarcan: (1) pizarras filiticas precémbricas; () areniscas y
pizarras del Cambrico inferior, limitado a techo por dolanias; (3) esquistos y areniscas del
Cambrico medio-superior y Ordovicico; y discordantes sobre estas formaciones (4 conglomerados,
pizarras y areniscas del Carbonifero (Colchen, 1974; Palacios, 1979). Estos neteriales han sido
afectados por la deformacién y metamorfismo hercinico de grado nuy tajo a tajo, particularmente
en el sector noroccidental del macizo.

Fig. 1 Esquema geoldégico del macizo de La Demanda (secén ITGE, 1970-1980). Principales
mineraliraciones: 1 Sta Rufina, 2 Monterrrubio, 3 Carmina, 4 Mencilla, 5 Bezares, 6 Brinzola, 7
Puente Esoba, 8 La Puza, 9 Cuchilla, 10 San Cristébal, 11 Riguelo, 12 Corrales, 13 Najerilla, 14
Azarrulla, 15 Marte. F.P. - Falla de Pineda, F.M. - Falla de Mansilla.

En este contexto geolégico aparecen una serie de mineralizaciones, ireyoritariamente de
caracter filoniano, que exhiben diferentes paragénesis incluidas hasta ahora en las categorias
BGPC y efe hierro (Pereda, 1986) . teles mineralizaciones pueden ser agrupadas en siete tipos
principales con las siguientes caracteristicas:

1) Asociacién Ank-Sid-Mt. Diseminaciones y nasas (bolsadas! efe carbonatos dé hierro, nagnetita
con cantidades menores de pirita, caro niveles interestratificados en éi techo efe las dblanias
de San Antén (Cénbrico inferior). Estas mineralizaciones singenéticas de hierro, se presentan
deformadas y afectadas por el netartorfisno regional. Ejerrplos: Minas tferte, Azarrulla,
Valvanera, etc.
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2) Asociacién Qz-Fp . Rellenos filonianos. Mayoritarianente cuarzo con goethita y hematites, a
veces harita, malaquita y azurita. Rara vez se dbserva la presencia efe relictos efe fases
primarias (pirita y calcopirita). Estos filones se alinean segin una direccién E-0 (variable
entre MOO y NL40). Roca encajante: areniscas y pizarras (alternancias efe Léjerilla ctel Cambrico
medio y base del superior). Ejemplos: Mina Bezares, Brinzola, Puente Esoba y Collado la Puza.

3) Asociacién 2Znt (Pb-Fe). Representada exclusivamente por la paragénesis efe Mina Carmina,
aparentemente concordante con las rocas encajantes (estratiforme?). Estd  oerrpuesta
fundamentalmente por esfalerita, accrpafiada efe ankerita, garzo y algo ef gplena. Chmo encajante
tenemos pizarras y areniscas algo doritizadas, correspondientes a las alternancias <fe itijerilla
(Canbrico superior). El analisis textural revela la existencia de procesos ce deformacién y
recristalizacién, ademds de metamorfismo regional. La naturaleza concordante y los rasgos
premetanbrficos de la mineralizacién sugieren un origen exhalativo-sedimentario (Sedex).

4) Asociacién Pb- (Pe-Cu). Rellenos filonianos, brechas, venillas anastamosadas y reticuladas.
Formada mayoritarianente por galena y, como fases subordinadas, calcopirita, pirita vy
esfalerita. EL cuarzo, calcita, barita y ankerita-siderita representan la cpnga principal.
Direccién variable NL30-160E. Silicificacién efe las ralbandas. Ejemplos: Mina tijerilla, San
Cristdébal, Riguelo.

5) Asociacién ~-Fe-Cu- (Mi) -Eb. Ffellenos filonianos y trechoides. Sin elida la mds acnpleja efesde
el punto efe vista paragenético, especialmente por la ecistencia efe texturas (fe reemplazamiento y
la presencia de gersdorffita. En la asociacién deminan la calcopirita, pirita y siderita, con
tetrahedrita y galena subordinadas. El cuarzo es la ganga predominante presenta huellas de
intensa deformacién. los fragmentos de roca encajantes, silificados y cloritizados, contienen
grafito. Encaja en pizarras negras y esquistos azulados ricos en rrateria carbonosa cfel techo cfel
Canbrico (Cuarcitas efe Brieva, Qrdovicico segun Falacios, 1979) . Ejemplos: Mina Corrales y Filén
Cuchilla

6) Asociacién Qz-Cu. Se presenta uUnicamente en la Mina Monterrubio, a nodo efe relleno fiiloniano.
La mineralizacidén consiste en una asociacién efe sulfuros dé cobre junto con cuarzo fuertemente
deformado, siguiendo 1la direccién NI110E. Ademas efe cuarzo, predomina 1la calcocita, con
cantidades menores de covellita, anilita, djurleita y otros minerales supergénicos de cobre. No
se han encontrado relictos efe fases primarias. Se localiza aerea cfel contacto Cartbrico-
Carbonifero.

7) Asociacién Qz-Sb. Pequefios rellenos filonianos efe direccién &NW-ESE oon un buzamiento
subvertical y potencia maxima del orden de 20 cam. Las menas son siempre boumonita y
boulangerita, con cantidades nenores cé galena, esfalerita, calcopirita y pirita. Ooto ganga
tenemos cuarzo, barita y siderita. Unicamente se encuentra esta asociacién en Mina Rufina.

Las asociaciones mineraldgicas estudiadas, sus rasgos texturales, rrorfologia y otras relaciones
con las rocas encajantes, permiten realizar un primer ensayo efe clasificacién tipolégica que
apunta a la existencia de cuatro tipos metalogénicos diferentes, si consideramos los metales de
interés econémico (Fe, Zn-Pb, Cu y 5b), oon siete asociaciones o subtipos paragenéticos
caracteristicos, ademias de dos épocas metalogénicas principales: (1) una de edad Canforica que
incluye las concentraciones estratiformes de ZmfcPb e Fe que ha soportado deformacién y
metamorfismo, @ y otra epigenética, ligada a los procesos dé céformacién hercinica, controlada
por la presencia de grandes accidentes tecténicos (Fallas de Pineda y Mansilla; Fig. 1).

En definitiva, cabe decir que el macizo de la Demanda tiene un indudable interés cientifico, ya
que constituye un reservorio potencial de metales que a su vez permite explicar las anomalias
metalogénicas encontradas mas al norte en el Wealdense y Urgoniano (cuenca Vasco-Cantabrica).
Por otro lado, los diferentes tipos efe mineralizaciones que aparecen en la Demanda, en relacién
con la tecténica y estratigrafia de cada sector, pueden utilizarse como criterios para 1la
exploracién y prospeccién minera.
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MINERALIZACIONES ESTRATIFORMES CON REE-PGE-Cu-Zn-V-Cr-P
EN SERIES SILURICAS DE LA SIERRA DE PRADES, CADENAS
COSTERAS CATALANAS.
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Minerals. Universitdt de Barcelona.

La serie silurica de la Sierra de Prades, en el SW de las Cordilleras Costeras
Catalanas, aflora discontinuamente en el nucleo de anticlinales de gran radio o
constituyendo niveles de despegue de cabalgamientos hercinicos. Su tramo basal, la
unidad de Prades, ha sido atribuida por correlacién de litofacies al LLandoveriense
Inferior y consta de alternancias métricas de pizarras negras y cuarcitas, con una
potencia minima reconocida de 20 m. Siguen hasta 20 m de pizarras negras con
diseminaciones o lentejones de sulfuros alternando con niveles centimétricos de
exhalitas (unidad de Sant Bernat). Este tramo ha sido atribuido al LLandoveriense en
base a correlacién de litofacies. Superpuestos a estos tramos existe un tramo de 50
m de potencia de pizarras negras, que ocasionalmente presenta diseminaciones de
pirita (unidad de Poblet de edad Ludlow-Wenlock).

En la wunidad de Sant Bernat pueden reconocerse en detalle alternancias
centimétricas de los siguientes litotipos, que se interpretan como exhalitas:

-niveles de pizarras negras con escasas diseminaciones de pirrotina

-niveles casi monomineralicos, constituidos por plagioclasa anortita, con
diseminaciones de pirrotina y calcopirita.

-niveles de chert, con escasas diseminaciones de pirrotina y calcopirita.

-niveles monomineralicos de apatito

-niveles de sulfuros masivos con pirrotina predominante, calcopirita,
arsenopirita y vuorelainenita. .
-niveles con proporciones variables de moscovita, flogopita, tremolita o

diépsido, todos ellos enriquecidos en vanadio y cromo, con abundantes diseminaciones
de esfena rica en V, goldmanita (granate de V), vuorelainenita y otros éxidos de V-
Ti-Cr, andalucita con V, ilmenorutilo, davidita y otras fases indeterminadas con Y-
HREE-V-Ti. En estos niveles son abundantes las diseminaciones de sulfuros (con tamafio
de grano inferior a 1 mm de diametro). Predominan pirrotina, calcopirita vy
arsenopirita (por sulfuracién de léllingita), con cantidades menores de esfalerita,
galena y scheelita.

La 1ldéllingita presenta en su estructura hasta un 2.8% de Pd. En el contacto
entre la 1léllingita primaria y la arsenopirita que la reemplaza se forman granos de
pocas mieras de diametro de mineralogia compleja: paladio nativo, arseniuros de
paladio, clausthalita, altaita, galena, oro nativo, petzita, hessita, bismuto nativo
y telururos de bismuto.

Las series detriticas del Sildrico no intercalan en este sector rocas

volcanicas, aunque un volcanismo basico alcalino de intraplaca ha sido reconocido en
otros sectores de las Cordilleras Costeras Catalanas (Gil Ibarguchi et al., 1990).
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El caracter estratiforme de 1la mineralizacién, la presencia de niveles
exhalativos y la ausencia de rocas volcanicas en posicién principal, asi como el
marco geodinamico de la serie silarica, sugieren un modelo genético sedimentario-

exhalativo para este tipo de mineralizaciones. Por otra parte, las series
carboniferas, depositadas en un contexto geodinamico comparable, contienen asimismo
depésitos sedex de metales base (Melgarejo, 1992) . De este modo, el descubrimiento

de platinoides y de elementos de 1las tierras raras en estas mineralizaciones
estratiformes abre interesantes posibilidades de exploracién en el Hercinico de las
Cordilleras Costeras Catalanas y de los Pirineos, donde también existen depédsitos
sedimentario-exhalativos.
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ESTUDIO DE LA HEMIMORFITA DE SANTA MARTA (BADAJOZ).
LISO, M.J.; RODRIGUEZ, M.A.; LEON, M.
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ABSTRACT

In the sector of Santa Marta, 45 km. southeast Badajoz, hemimorphite has been
found as a supergene mineral, formed from sphalerite, which takes part of a BPG
deposit emplaced into Precambrian metamorphic materials. This is the first
appearance of this mineral in Extremadura. Hemimorphite has been studied by X-
rays diffraction, IR, chemical analyses and microscopy. There are a great numbers
of studies about its genesis, colour and piro and piezoelectrical properties.

Key words: Hemimorphite, Santa Marta, Badajoz, sorosilicates, XRD, IR,
Microscopy.

INTRODUCCION

El objeto de este trabajo consiste en el estudio de la hemimorfita, sorosilicato
basico de zinc, de Santa Marta (Badajoz), mineral citado por primera vez en
Extremadura. El término "calamina", usado anteriormente para definir a este mineral,
es empleado en mineria para expresar la mezcla de hemimorfita, smithsonita e
hidrocincita. La hemimorfita ha sido estudiada en algunos yacimientos de Marruecos
(Caia y Elmaleh-Levy, 1977), Alemania (Franke et. al., 1985), Inglaterra (Lloyd &
Barstow, 1983) y Argentina (Pezzutti & De Brodkorb , 1975) y Espaiia , en Reocin,
Cantabria (Garcia Iglesias, 1979). Liso et. al. (1981), estudiaron la morfologia del
yacimiento de Santa Marta, clasificindolo como un yacimiento mesotermal de tipo
BPG, encajado en esquistos y anfibolitas de Precambnco. Este mineral aparece como
producto de alteracién supergénica, en la zona de oxidaciéon de sulfuros. Sus
principales aplicaciones son como fuente de zinc, por una parte, y aquellas que
deriven de su comportamiento piro y piezoeléctrico.

El mineral ha sido estudiado mediante las siguientes técnicas: analisis quimico,
DRX, IR y microscopia.

RESULTADOS

Respecto a las caracteristicas de visu, el mineral se presenta en cristales
inferiores al centimetro, aciculares y aplanados segin la cara del braquidomo (0 10),
hemimorficos, terminados de manera distinta por ambos extremos del eje binario
polar vertical. Aparece rellenando pequefias cavidades, en agregados radiales o
paralelos, y mas raramente como costras o incrustaciones.



El anélisis quimico, realizado por espectrofometria de absorcién atémica, ha
permitido calcular para la hemimorfita de Santa Marta la formula cristalquimica:

Zn 4,151 Pb 0,000 CaO 0,039 Si 2,070 (0OH) 2,236 (H20)2 O7
En la difracciéon de rayos X destacan las reflexiones cuyos espaciado son (A):
6.60-5,36-4,18-3,29-3,28-3,10-2,93-2,55-2,40-2,19-1,78

En las muestras, la hemimorfita es acompafiada por descloizita, smithsonita y
minio. En ninguno de éstos analisis se ha detectado la presencia de impurezas de
cobre ni de esfalerita.

El espectro de absorcién en infrarrojos, usando la técnica de la pastilla de KBr al
2 %, presenta 4 tipos de vibraciones:

- las de los enlaces Zn-O (region inferior a 440 cm'1)
- las de los iones Si>07 (bandas comprendidas entre 448 y 1.027 cm'l)
-las de las moléculas de OH2 y grupos (OH) (bandas de 1.089 a 3.467 cm 1)

- finalmente, presenta una banda de absorcion a 1.436 cm™ atribuida a la
smithsonita

La banda a 1.089 cm"1 es atribuida por Poulet y Mathieu (1975) a los grupos
(OH), mientras que Lazarev (1972) las interpretan como vibraciones de los iones

Si207 6'por ser la hemimorfita un mineral piezoeléctrico. En el presente trabajo se ha

comprobado que a 700°C desaparecen los grupos (OH) y por este motivo la banda
anterior se atribuyen a éstos grupos, si bien no se descarta la posibilidad de que al
calentar la hemimorfita, debido a su polaridad, desaparezcan vibraciones Si-O-Si.
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SECUENCIA TEMPORAL DE CRISTALIZACION DE FASES
POLIMORFICAS EN SOLUCIONES SOBRESATURADAS.

MERLO, M.; SANTOS, A.; GAGO-DUPORT, L.

Departamento de Estructura y Propiedades de 1los Materiales.
Universidad de Cadiz.

La secuencia temporal de precipitacién en sistemas formados
por sustancias polimérficas o hidratadas, es analizada como un
proceso de nucleacién y crecimiento de multiples fases,
determinadas principalmente por la velocidad de enfriamiento del
sistema.

Dos tipos de mecanismos de transicién de faBe han sido
estudiados; uno de ellos, actuando en un entorno cercano a la
temperatura de transicién polimérfica, en el cual la
transformacién tienen lugar por medio de la disolucién de la fase
metaestable. Contrariamente, para valores cuya distancia a la
temperatura critica excede los limites de histéresis se demuestra
que la transformacién ocurre via estado sélido.

El estudio se ha referido a los sistemas Ni(NO03)2 + H20 y
NH,NO2 + Ha0 ya Oue ambos presentan diversas modificaciones
estructurales a bajas temperaturas. Los experimentos fueron
realizados mediante ciclos de calentamiento-enfriamiento para
diferentes velocidades. Las transiciones de fase fueron
detectadas en tiempo real usando Analisis termooptico (DSC), y
Difraccién Rayos X.

La conducta de tales sistemas ha sido modelizado
numéricamente empleando algoritmos de nucleacién y crecimiento.
De este modo es posible reproducir el efecto macroscédpico
resultante de 1la cristalizacién. Los datos experimentales,
previamente convertidos en términos de fraccién de masa por
unidad de tiempo, son comparados con los valores resultantes del
modelo. La minimizacién entre ambos se hace depender de
parametros ajustables introducidos en 1las ecuaciones de
nucleacién.
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LAS MINERALIZACIONES DE COBRE DE LOS ALREDEDORES DE
FOMBUENA (ZARAGOZA) .

LOPEZ CIRIANO, A.; FERNANDEZ-NIETO, C.

Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de
Zaragoza.

INTRODUCCION

Las mineralizaciones de Cu objeto de estudio se localizan al S
de 1la provincia de Zaragoza, dentro del término municipal de
Fombuena. Se encuentran distribuidas en dos sectores, uno situado a
unos 2,5 km al NW de dicha poblacién, con cuatro pequefias minas, y
el otro a unos 2 km al E de Fombuena, en los Barrancos de la Dehesa
y de la Sierra ("Minas del Hocino"), que han sido las de mayor
importancia en cuanto a produccién. La explotacién de estas ultimas
data ya de la época arabe y quizad se remonte a la dominacién romana.
La etapa de explotacién mads intensa sucedié entre 1852 y 1862. Hasta
1959 hubo varios intentos de reabrir la explotacién, sin resultados
importantes.

Desde un punto de vista geoldégico los yacimientos se encuentran
situados en el nucleo paleozoico nororiental de las Cadenas Ibéricas,
dentro de 1la Unidad de Herrera y préximos a la falla de Datos, un
gran accidente tardihercinico NW-SE de la Cadena, reactivado durante
el ciclo alpino y relacionado en otras Aareas con diferentes
mineralizaciones.

La estructura geolégica general de la zona consiste en grandes
pPliegues hercinicos asimétricos de direccién NNW-SSE a NW-SE, con
inmersién al S y vergentes al W, compartimentados por fallas
tardihercinicas (con cuerpos hipovolcanicos calcoalcalinos) de
direccién NNW-SSE a NW-SE y NE-SW, que fueron reactivadas como fallas
normales durante el Mesozoico, y como fallas inversas durante 1la
Orogenia Alpina. Ademas de las familias de fallas antes citadas,
existe otra, de direccién WNW-ESE a E-W, formada probablemente
durante el Mesozoico, que alcanza un desarrollo importante.

En la zona estudiada afloran materiales paleozoicos marinos
(ordovicicos y siluricos) fundamentalmente detriticos, triasicos (en
facies Buntsandstein y Muschelkalk) y cenozoicos continentales
postecténicos.

DESCRIPCION DE LAS MINERALIZACIONES

Las mineralizaciones encajan en materiales ordovicicos (Cuarcita
Armoricana, Fm. Fombuena y Fm. Calizas de Cistideos, que esta
intensamente dolomitizada) y de la base del Siluarico (Pizarras de
Orea y Cuarcita Blanca) . En las unidades detriticas la morfologia de
la mineralizacidén es filoniana. En la Fm. Calizas de Cistideos se
presenta en filones y como bolsadas, que constituyen 1las
concentraciones mas importantes.
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Las bolsadas, que aparecen Unicamente en las Minas del Hocino,
estan formadas por pirita y calcopirita fundamentalmente. Las gangas
principales son dolomita y ankerita y en menor proporcién cuarzo.

Los filones tienen un espesor variable entre 5 cm y 1 m. Estéan
constituidos fundamentalmente por cuarzo, calcopirita, pirita y
pequefias cantidades de esfalerita y galena. La mayoria presentan una
direccién NW-SE, y el resto NE-SW a E-W, coincidiendo tanto en
orientacién como en proporcién con las principales fracturas de 1la
zona.

La secuencia de depésito comenzé con la precipitacién de cuarzo
y pirita. Posteriormente se depositaron los deméds sulfuros
(calcopirita, esfalerita y galena), Jjunto con grandes cristales de
cuarzo. Por alteracién meteorica se han formado goethita, malaquita
y azurita principalmente. De manera ocasional se han encontrado
también cuprita y cobre nativo, asociados a malaquita y goethita
botroidal.

En una de las minas del sector NW de Fombuena los filones, que
ti-enen una direccién NW-SE, pueden observarse brechificados y/o
plegados por reactivacién de la falla que permitié su emplazamiento.
Dado que durante 1la Orogenia Alpina la mayoria de 1las fracturas
tajrdihercinicas de direccién NW-SE fueton reactivadas como fallas
inversas, las miheralizaciones de cobre de ésta zona parecén quedar
teiri;>oraljHehte restringidas al Mesozoico, probablemente en relacién
feon la evolucién del Aulacédgeno Iberico.
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ESTUDIO QUIMICO DE UNA SAFFLORITA DE BADAJOZ.
DEL VALLE, A. (1)(2); GONZALEZ,V.(2) ; NINO, M.P.(1l).

(1) Area de Cristalografia vy Mineralogia. Universidad de

Valladolid.
(2) Grupo Mineraldgico de Valladolid.

Se ha procedido al estudio quimico de una muestra de un
mineral procedente del yacimiento denominado mina Monchi, situado
en el término de Burguillos del Cerro, provincia de Badajoz. Tal
muestra presenta un aspecto plateado con intenso brillo metéalico
y se encuentra principalmente asociada a magnetita, aunque estan
también presentes otras especies, como anfiboles, granates,
sulfuros de hierro, cobalto y cobre, etc.

El estudio quimico ha seguido una doble via, con un punto
de convergencia final. En primer lugar se ha realizado un
anadlisis mediante la técnica de Acoplamiento de Plasma Inducido
(ICP), mediante la cual se ha establecido una férmula quimica,
la segunda via se ha basado en la realizacién del correspondiente
Difractograma de Rayos X. Ello nos ha servido para diferenciarla
de otras muestras con aspecto muy parecido, pero que han
resultado ser de loellingita.

La safflorita es una especie perteneciente al mismo grupo
que la loellingita, que cristaliza en el sistema rémbico y cuya
composicién quimica es la de un arseniuro doble de cobalto y
hierro, en donde pueden aparecer pequefias cantidades de cobre y
niquel sustituyendo a los citados metales. También se han citado
sustituciones de As por S, pero no son muy frecuentes y el grado
suele ser menor del 1%. Otros minerales que forman parte del
grupo de la loellingita son rammelsbergita (arseniuro de niquel)
y la pararammelsbergita (también arseniuro de niquel). No se
citan minerales de este grupo que sdélo contengan cobalto. Sin
embargo, hemos podido deducir su hipotético difractograma de
Rayos X, mediante un ajuste lineal de los datos de difraccién
correspondientes a diversas saffloritas y loellingita pura.

Ademas se ha deducido 1la férmula quimica de la safflorita
de Badajoz, a partir de los datos de difraccidén, observandose 1la
total coincidencia con los datos analiticos obtenidos mediante
la técnica de ICP.
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YACIMIENTOS DE Ni-Cu ASOCIADOS A ROCAS MAFICAS-
ULTRAMAE'ICAS DE LA PROVINCIA DE SAN LUIS (ARGENTINA) ;

MINA DE LAS AGUILAS.
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(3) Centro de Investigacién en Recursos Geoldégicos. CONICET.

Buenos Aires.
(4) Departamento de Geologia. Universidad de Oviedo.

En la provincia de San Luis (Argentina) aflora un conjunto de rocas basicas-
ultrabasicas, principalmente anfibolitas, gabros con hornblenda, noritas, piroxenitas,
harzburgitas y dunitas de edad Precambrico Superior-Cambrico, que se distribuyen a lo
largo de una banda de direccion NNE-SSO al norte de la ciudad de San Luis.
Individualmente, los distintos afloramientos presentan una geometria lenticular, alongados
también en direccion NNE-SSO, paralelos y concordantes a la foliacion principal de las
rocas metamorficas (esquistos y gneises) en las que encajan. En conjunto cubren un area
aproximada de 100 km de largo por 15 de ancho.

En este contexto, la mina de Las Aguilas se localiza en uno de los afloramientos de
rocas basicas-ultrabasicas mas meridionales, a unos 38 km al norte de la ciudad de San
Luis. Sobre esta mina solo se han realizado trabajos de exploracion por parte de la
Direccion General de Fabricaciones Militares, quienes han localizado dos cuerpos de
mineralizacion de sulfuras de Fe-Ni-Cu con unas reservas totales superiores a 2 millones
de toneladas y leyes medias ponderadas de 0,51% en peso de Ni, 0,50% en peso de Cu
y 0,035% en peso de Co. Asi mismo, han detectado contenidos significativos de elementos
del grupo del platino (EGP) (hasta 2ppm de R y 0,75 ppm de Pd). '

La mineralizacion de Las Aguilas encaja en sendos cuerpos de rocas basicas-
ultrabasicas de geometria groseramente tabular alineados en direccion NNE-SSO y
buzando 80°-85° al Este. Tales cuerpos parecen ocupar los nicleos de estructuras anti-
o sinformes y estan constituidos por dunitas, harzburgitas, ortopiroxenitas, noritas y
anfibolitas. Las rocas de caja son gneisses de alto grado y/o granulitas constituidas por
plagioclasa, granate, ortopiroxeno, anfibol, cuarzo y algo de cordierita, sillimanita y espinela.

Los distintos tipos de rocas basicas-ultrabasicas, excepto las noritas mas ricas en
plagioclasa y las anfibolitas, contienen pequeinas proporciones de espinela cromifera (nunca
llegan a formar cromititas). Su composicion, asi como la de los silicatos asociados
evoluciona desde las rocas ultramaficas a las maficas. Esta evolucion viene marcada, desde
las dunitas a las harzburgitas y a las ortopiroxenitas, por un aumento en el contenido en
Al20 3 en la cromita y de AlI20 3y FeO en el ortopiroxeno. Cuando aparece plagioclasa en
la asociacion mineral (en las ortopiroxenitas con plagioclasa y en las noritas) la composicion
de la cromita se hace mas rica en Cr2 3y FeO mientras que el ortopiroxeno mantiene su
tendencia de enriquecimiento en FeO y se empobrece en Al2 3
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La mineralizacion se presenta asociada, principalmente, a las ortopiroxenitas, las
harzburgitas y las dimitas, y muestra una asociacion mineral compuesta por pirrotina,
pentlandita (ligeramente alterada a bravoita) y calcopirita, con menores cantidades de

cromita, ilmenita, rutilo, pirita, cobaltina, oro nativo, electrum (AuAg) y telururos del grupo
de la merenskyita (PdTe*"-moncheita (PtTez-melonita (NiTe".

Los sulfuras ocupan siempre posiciones intergranulares entre los granos
redondeados de ortoplroxeno y/o olivino, y frecuentemente se encuentran en forma de
inclusiones redondeadas a tabulares en los ortopiroxenos. Las texturas que presentan son
las que cabria esperar de la descomposicion de una solucion sélida monosulfurada formada
a partir de la consolidacion a alta temperatura de un liquido sulfurado inmiscible. Asi, la
pentlandita aparece tanto de forma intergranular respecto a la pirrotina, como en forma de
exsoluciones (flames) segun los planos (0001) de esta, y la calcopirita se presenta siempre
en posicion intergranular respecto a la pirrotina y pentlandita. La cobaltina y los telururos
(entre los cuales el mas abundante es la merenskyita) aparecen como inclusiones
subredondeadas a subidiomoérficas en ios distintos sulfuras. Del mismo modo, la cobaltina
suele mostrar inclusiones submicroscopicas (<10 mieras) de oro nativo, electrum y/o

merenskyita.
Las caracteristicas expuestas sugieren que:

1) la evolucion quimica que muestran la cromita y los silicatos asociados es
congruente con un origen a partir de la cristalizacion fraccionada de un liquido mafico
(Henderson, 1975; Irvine, 1976);

2) tras laformacion de dunitas y harzburgitas se inmiscibilizo un liquido sulfurado que
colecto parte del Fe, el Ni, Cu, Co, As, Te, Au, Ag y los EGP.

Estas consideraciones, aunque preliminares, apuntan hacia una génesis magmatica
de estas mineralizaciones mediante la segregacion de un liquido sulfurado inmiscible
(Naldrett, 1981) durante el proceso de cristalizacion fraccionada de un magma basaltico.
Los procesos de deformacion y metamorfismo que han sufrido estas rocas parecen, en
principio, no haber afectado demasiado a la paragénesis de menas, pero que, sin embargo,
serian responsables de la morfologia y distribucion espacial de las rocas encajantes y, en
consecuencia, de la mineralizacion.
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LA COMPOSI(;IéN DE LA PIRROTINA Y SU APLICAC,ION EN LA
DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE FORMACION DE LOS
SKARNS DE LA MALADETA (PIRINEO CENTRAL, LLEIDA).

DELGADO, J.; SOLER, A.; ARCOS, D.

Departamento de Cristal.lografia, Mineralogia 1 Dipdsits
Minerals. Universitat de Barcelona.

La pirrotina es un sulfuro de hierro no estequiométrico ampliamente distribuido en
todos los ambientes geoldgicos. El estudio de su campo de estabilidad ha sido objeto de
interés a lo largo de muchos afios no solo por su potencial aplicacion geoldgica, sino también
en metalurgia asi como indicador de condiciones experimentales en sintesis mineral. La
composicion de la pirrotina suele representarse en diagramas temperatura-fS2 a partir de
isopletas, en un campo isobarico divariante perteneciente al sistema binario FeS-DS1 para el
que las variables intensivas son la temperatura, fS2y la actividad de FeS en la pirrotina. Dicha
superficie divariante estd limitada por dos equilibrios isobaricos univariantes: a bajas
fugacidades de S2, cuando akSen la pirrotina es igual a la unidad, su transformacion en Fe
metalico y a fugacidades de S2 mas elevadas por la formacion de pirita, donde aRS en la
pirrotina estd fijada por la presencia del disulfuro de hierro.

A principios de los afios 60 se propuso que la dependencia de la temperatura de la
composicion de la pirrotina en equilibrio con pirita podia ser potencialmente util en
aplicaciones geotermométricas. Sin embargo, la complejidad del diagrama de fases
experimentales para el sistema Fe-S a bajas temperaturas (T<350 °C) y el-rapido reequilibrio
quimico-estructural que sufre este mineral al descender la temperatura pusieron en serio
entredicho su aplicacion a paragénesis naturales. Sin embargo, cuando la pirrotina no se
encuentra en equilibrio con pirita, la actividad de FeS en la pirrotina es funcion de la
temperatura y de la fugacidad de S2 (a presion constante), independientemente del politipo
estructural de reequilibrio que encontremos actualmente. Si la pirrotina se encuentra como
inclusién en minerales con los cuales no pueda reequilibrar su composicion al cambiar las
condiciones del entorno (sistema cerrado), deberia preservar su composicion de formacion
constante y, conocida la temperatura de cristalizacion estimar la £fS2 0 viceversa.

Para probar estas suposiciones, hemos analizado mediante microsonda electronica la
composicion de cristales de pirrotina hidrotermales incluidos en silicatos y arsenopirita
procedentes de varios skams célcicos reducidos localizados en el contacto norte del batolito
de La Maladeta (provincia de Lleida, Pirineo Central). A partir de criterios texturales se puede
establecer que la pirrotina es contemporanea a la deposicién del resto de sulfuras. Si la
composicion de la pirrotina hubiera sido reequilibrada de manera tardia respecto de su
deposicion, cabria esperar una mala correlacion entre su composicion y la estabilidad del resto
de minerales con los que forma paragénesis. Sin embargo, este hecho no se observa y la

o0 denota las vacantes de Fe en la pirrotina
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composicion es perfectamente compatible con la estabilidad de la paragénesis silicatada y la
composicion de la arsenopirita. Por tanto, la composicion de la pirrotina parece haberse
preservado incluso cuando ésta se encuentra como inclusion dentro de otro mineral sulfurado
como es la arsenopirita.

Creemos que la aplicacion de la determinacion de la composicion de la pirrotina
merece una mayor atencion, ya que es susceptible de dar informacion Ttil sobre la evolucion
fisico-quimica de depdsitos minerales. No obstante, es necesario contrastar estas observaciones
en otras mineralizaciones, a fin de confirmar el uso potencial de la composicion de la
pirrotina como indicador de la fugacidad de azufre y temperatura de formacion.
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LAS MINERALIZACIONES DE Pb-Zn DE CIERCO (PIRINEO
CENTRAL, LERIDA) : DATOS DE INCLUSIONES FLUIDAS DE

1s6ToPOS DE C, O, S, Sr.

CARDELLACH, E.(l); JOHNSON, C.A.(2); TRITLLA, J.(3); HANAN,
B. 4) .

(1) Dep. Geologia Universitdt Autdénoma de Barcelona.

(2) Us Geological Survey. Denver, USA.

(3) Dep. de Cristal.lografia, Mineralogia i Dipdsits
Minerals.Universitat de Barcelona.

(4) Dep. of Geological Sciences. San Diego. State University,
USA.

INTRODUCCION

Las mineralizaciones del 4&rea de Cierco, (Pirineo Central), estén
constituidas por un conjunto de filones de direccién N-S y E-W, encajados en el
complejo de Bono. Dicho complejo esta formado por materiales intensamente

metasomatizados y metamorfizados de edad devénica y por diques intrusivos
asociados a la granodiorita tardihercinica de Bono, posible apéfisis del batolito
de la Maladeta. De acuerdo con Castroviejo y Moreno (1983), tanto el sistema de
fracturas como las mineralizaciones estan relacionadas con la intrusién de 1la
granodiorita de Bono. Segun dichos autores, la orogenia Alpina produjo una serie
de cabalgamientos y una reactivacién de las estructuras hercinicas, dando 1lugar a
que los filones corten la cobertera Permotriasica.

En éste trabajo, se presentan los datos de los isbétopos de S, C, O, Sr y de
inclusiones fluidas, con el fin de conocer el origen de los fluidos hidrotermales
y la fuente de los metales que dieron lugar a los depdésitos. Ademas, se propone
un nuevo modelo genético aplicable a mineralizaciones similares de otras zonas
del Pirineo.

MINERALOGIA

Se han estudiado dos de los filones mas importantes del area: Solana y Rey.
Este ultimo es un filén vertical, de direccién N-S, de hasta 2m de potencia,
1400m de corrida y 300m de profundidad, cortado perpendicularmente por el Solana
el cual tiene una potencia de 1 a 3m, 1100m de corrida y 300m de profundidad. La

mineralogia es idéntica en todos los filones, con esfalerita y galena como
sulfuros dominantes, 3junto con pequefias cantidades de pirita y calcopirita.
Castroviejo y Moreno (1983) citan como fases minoritarias o trazas a bournonita,
tetraedrita, ullmanita, millerita, Ag nativa, arsenopirita, niquelina y

magnetita. La ganga estd formada por carbonatos (calcita y dolomita), cuarzo y
baritina. Esta ultima se encuentra sélo en las partes altas de los filones. A
pesar de que a paragénesis es dificil de descifrar debido a que 1los minerales
fueron brechificados y milonitizados durante la orogenia Alpina, parece que la
precitacién de galenat+esfalerita+cuarzo es anterior a la de calcita y que 1la
baritina es el mineral mas tardio.

INCLUSIONES FLUIDAS

Se han llevado a cabo determinaciones microtermométricas en inclusiones
fluidas de esfalerita, cuarzo y calcita. Las inclusiones estudiadas son biféasicas
(ligquido+vapor) con tamafios menores a las 50p. Las temperaturas de
homogeneizacién en la esfalerita varian de 140 a 190°C, con una media de 170°C
(n=40); de 140 a 180°C en el cuarzo (media de 160°C; n=20) y de 130 a 190°C en 1la
calcita (media de 150°C; n=31). Las temperaturas del eutéctico son de hasta
-40°C, indicativas de una solucién polisalina compleja (NaCl, CaCl2....)- La
salinidad de las soluciones es del 23+3% equiv NaCl.
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GEOQUIMICA ISOTOPICA

Las composiciones isotépicas del azufre en galenas y esfaleritas son muy
constantes en los dos filones con una media de -0.810.6I*. para 1la esfalerita
(n=24) y 4.3%0.9% para la galena (n=25). La 6-*S de la baritina varia de 13 a 2%
(n=9) y la h180 presenta una media de 13.611.1%» (SMOW). La composicién isotdpica
del oxigeno del cuarzo es de 17 a 19t (SMOW; n=3) y la de la calcita de 14 a 18%
(SMOW; n=20). La £*8C de los carbonatos es de -5 a -1% (PDB). La relacién
84Sr/88Sr en baritinas y calcitas varia entre 0.71006 y 0.71229.

DISCUSION 'Y CONCLUSIONES

Los valores de ii”S de los sulfuros préximos a 0% y su gran uniformidad
sugieren que la del H2S de la solucién era del 0%. Esta composicién es 1la
tipica de azufre magmatico o de rocas magmaticas. Sin embargo, la composicién
isotépica del agua en equilibrio con el cuarzo (2-4%) indica wuna componente
metedrica o marina en las soluciones hidrotermales. Los datos de los isdétopos de
Sr son incompatibles con una fuente tunica, magmatica, y sugieren que parte del Sr
proviene de una fuente menos radiogénica: agua marina o aguas congénitas. Los
valores mas ligeros de h”S de la baritina, son parecidos a los de 1los sulfatos
evaporiticos de edad Triasica. Las baritinas con composicién isotédpica en azufre
y en oxigeno mas pesados, reflejan la incorporacién de una cierta cantidad de ién
sulfato producido por una oxidacién de H2S. La localizacién de la baritina en los
niveles superiores de los filones puede explicarse por la mezcla de una solucién
descendente, rica en sulfato y una solucién caliente, ascendente, rica en bario.
Las composiciones isotépicas del Sr de las baritinas y de las calcitas confirman
éste modelo. La composicién isotépica de 1los carbonatos manifiesta wuna
disminucién tanto en 07C como en 180 a partir de las intersecciones entre los
filones lo que parece reflejar el descenso de aguas mas frias, superficiales, a
lo largo de zonas de alta permeabilidad.

El modelo genético que se propone estd basado en el desarrollo de un
sistema hidrotermal durante el Mesozoico (probablemente Tridsico) a lo largo de
un sistema de fracturas originadas en el Hercinico y reactivadas durante un
periodo de tecténica distensiva. De acuerdo con los datos aportados, no hay
evidencias de relacién entre el magmatismo tardihercinico y las mineralizaciones.
La precipitacién de los minerales tuvo lugar en la interfase entre una solucién
rica en sulfato de origen superficial que saturaria las zonas superiores del
sistema filoniano, con una salmuera polisalina compleja rica en metales y Ba que
habria lixiviado los metales y el azufre del basamento hercinico. La temperatura
de deposicién fue de 150-170°C. Ello demuestra la importancia de la distensién
Mesozoica en la metalogenia del Pb-Zn en el Pirineo, puesta de manifiesta con
anterioridad en los Catalanides por Canals et al, (1992).
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En la zona SE de la Cordillera Ibérica(Sierra de Espadan, Castellédn)
existen numerosas mineralizaciones e indicios de mercurio encajados en materiales
de edad triéasica, tanto en fracturas cortando los materiales de 1la facies
Buntsandstein (Tritila et al, 1991), como encajados en los tramos basales de la
facies Muschelkalk, objeto del presente trabajo. Las mineralizaciénes se presentan
en forma de pegienos filones que estan subperpendicularmente a las superficies de
estratificacién. Estas se presentan exclusivamente encajadas en un nivel de
dolomias espariticas negras, de unos 3 metros de potencia, a unos 30 metros del
limite entre las facies R6t y los carbonatos de la facies Muschelkalk. Se pueden
distinguir dos tipos:

a) Filones constituidos por cristales de calcita (CCl), parcialmente corroidos por
cristales xenotépicos-c de dolomita, cuarzo y cinabrio pulverulento intimamente
mezclado con cantidades variables de estibiconita, goethita y malaquita (todos
ellos de origen secundario; indicios de Artana y Betxi). Ocasionalmente aparece la
paragénesis primaria, constituida por tetraedrita mercurifera ("schwatzita") junto
con cantidades subordinadas de pirita y una fase de Hg-Ag-Sb-S no identificada.

b) Filones constituidos por calcita (CCl), con las mismas caracteristicas de 1los
filones anteriores, Jjunto con cuarzo, ambos en proporciones variable, pero siempre
sin dolomita. La mineralizacidén se presenta con el mismo aspecto que en el caso
anterior: concentraciones irregulares de cinabrio pulverulento intimamente meclado
con cantidades variables de estibiconita, goethita y malaquita (Indicio de
Eslida)

Se han estudiado 1las inclusiones fluidas primarias existentes en los
cristales de dolomita y/o cuarzo. Se han diferenciado tres tipos : (1) Inclusiones
constituidas por una solucién salina, un cristal de halita y una burbuja de gas no
condensable. Son las mas abundantes; (2) Inclusiones similares a las anteriores,
pero presentando una doble burbuja de CO2 (liquido + gas). Son muy escasas; (3)
Inclusiones de CO2 liquido-gas, con cantidades subordinadas de H20 que recubre las
paredes de la inclusién.

Las inclusiones de tipo 1 se hallan predominantemente en los filones de
tipo a, en el interior de 1los cristales de dolomita y cuarzo. Las primeras
temperaturas de fusién halladas situan el eutéctico del sistema entre -58 y -52°C,
interpretandose como producto de la fusién de la antarcticita (CaClz2 *6H20). Las
siguientes fases en fundir son: hielo, entre -27 y -25°C; clatrato de CO:2, entre
-15 y -11°C, temperaturas ligeramente por debajo del valor esperado para un
sistema saturado en NaCl. Ello puede relacionarse con la presencia de otros gases
ademas del CO2; hidrohalita, fundiendo incongruentemente entre +8 y +12°C. Esta
temperatura de fusién anormalmente alta se relaciona con un alto contenido en
CaCl2 de la solucién. Los cristales de halita se disuelven a temperaturas (TsNaci)
comprendidas entre +200 y +230°C. La homogeneizacién siempre se produce por
desaparicién de la burbuja de vapor entre los +210 y +240°C. La salinidad total de
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la solucién calculada mediante el programa Flincor (Brown, 1989) estéan

comprendidas entre 32 y 33,3% equiv. de NaCl. Los analisis de las mismas mediante
Cryo-SEM-EDS han permitido comprobar que dicha solucién pertenece al sistema NaCl-
CaCl2~KC1l-H20 . Las inclusiones de tipo 2 presentan un comportamiento a baja
temperatura similar a las anteriores, decrepitando a temperaturas superiores a 185
°C debido a su alto contenido en CO2. Este homogeneiza a liquido entre +21,9 vy
+28,7. Las inclusiones de tipo 3 en estos filones son muy raras, encontrandose
siempre mezcladas con inclusiones de tipo 1 y 2. Homogeneizacidén a CO2 liquido

alrededor de 1los 25°C.

La mayor abundancia de inclusiones de tipo 3 se da en 1los filones de tipo

b (indicios de Eslida), apareciendo solo en cristales de cuarzo. Las inclusiones
de tipo 1 son muy escasas, mientras que no aparecen las de tipo 2. Mediante
microsonda RAMAN se ha determinado, junto a CO2 la presencia de N2 en proporciones
variables (del 18,6 al 6% molar). Estas inclusiones muestran un rango de Th a

liquido muy estrecho, alrededor de los +25°C.

Los datos de Th y salinidad obtenidos para las inclusiones de tipo 1

muestran una correlacién positiva, situandose paralelamente y por debajo de 1la
recta de saturacién de NacCl, para una solucién en ebullicién, definida por 1la
relacién TS(jacl=Th (Shepherd et al, 1985) . Dicha disposiciédn responde al
atrapamiento de las inclusiones de tipo 1 a partir de una solucién en ebulliciédn
subsaturada en NaCl. El escaso rango de temperaturas y salinidades que muestran

sugiere que dicha solucién se mantuvo en ebullicién durante un corto lapso de

tiempo.

La presencia de inclusiones de tipo 1, 2 y 3 coetéaneas, junto con Thco2
similares para 1las inclusiones tipo 2 y 3 e igual composicién de 1la solucién
salina para las de tipo 1 y 2 apunta a un origen comun para todas ellas a partir
de wuna solucién inicial perteneciente al sistema NaCl-CaCl2-KC1l-H20-CO02-N2.
Posiblemente una rapida descompresién provocd la exolucidédn (efervescencia) de los
volatiles contenidos en esta solucién, originando wuna solucidén relativamente
enriquecida en sales (inclusiones tipo 1), Yy una fase gaseosa constituida
esencialmente por CC>2-N2-H20V que escaparla del sistema (inclusiones tipo 3). E1
atrapamiento preferencial de uno u otro tipo de inclusién indica la posicién de
los filones dentro del esquema de ebulliciédn.

La presencia de dos fluidos 4inmiscibles atrapados simultdneamente puede

ser usado como geobardémetro (Ghilhaumou et al, 1981) . La interseccién de 1las
isocoras calculadas para los dos sistemas, con pendientes muy diferentes, permite
conocer la presién y corregir la temperatura de atrapamiento. La interseccién de

las isocoras maximas y minimas calculadas para las 4inclusiones de tipo 1 y 3
indican una correccién de la temperatura de atrapamiento de 230°C a 265-275°C,
correspondiéndose con una presién comprendida entre 900 y 1050 bares.
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The upper Protcrozoic/lower Cambrian schist-grcywacke complex (CEG) of the Iberian
Peninsula hosts several important uranium deposits, characterized by their occurrence in
fracture and breccia zones and by the mineral association pitchblende + coffinitc +
carbonates + adularia + Fc sulfides (Arrihas, 1987). The Fd mine, in Salamanca province,
is not only the largest known deposit of this type but also the most important uranium
deposit in Spain, with current reserves in excess of 16,(XX) metric tons of UjOfl. Primary
mineralization occurs as narrow veins occupying fractures and in cavities as finely
laminated sediments showing a variety of gcopctal textures. Three stages of primary
mineralization, separated by episodes of fracturing and brecciation, arc recognized. The
early stage commenced with chloritization of wallrocks in narrow zones adjacent to
fractures, followed by deposition of an assemblage dominated by ankeritc and iron
sulfides. The second (main) stage mineralization is the most important for uranium and
consists mainly of pitchblende, carbonates, iron sulfides and adularia. The final stage was

characterized by repeated episodic deposition of carbonates, iron sulfides, pitchblende and

coffinite as layered cavity-filling material.

Fluid inclusion data (Mangas and Arribas, 1984) and chlorite compositions show that
wallrock alteration and ore deposition took place over a temperature range of
approximately 280° to less than 60°C, probably to sub-surficial temperatures in the final
stage of mineralization. U/Pb studies have dated the uranium mineralization at 35 i 2 Ma
(Saint-André and Arribas, 1987), indicating formation during the Pyrenean phase of the
Alpine Orogeny. Calculated 6180 H2Q values of the ore-forming fluid range from
approximately 14.5 per mil for early stage to near zero per mil for late stage fluid. 618C
values vary between -7.3 and -9.6 per mil for early and main stage carbonates and show a



sharp progressive decline to -23.6 per mil at the end of the final stage. 634S values of
sulfides also decrease from the early stage (around -10 per mil) to later stages (down to

-51.3 per mil).

The combined geological evidence suggests deposition of the ore from a hydrothermal
system that formed in response to the effects of Alpine tectonics on the Variscan
basement. Meteoric water descended via steeply dipping faults and as well as undergoing
extensive isotope exchange with, also leached uranium and other components from, the
metasediments of the CEG, particularly carbonaceous slates. The fluid was probably
expelled towards the surface through the fracture and breccia system by seismic pumping
(eg. Sibson ct al., 1975). The episodic nature of the mineralization may have been
controlled by fault movements that initiated brecciation and release of fluid pressure,

leading to ore deposition in fracrures and cavities.
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El extremo septentrional de la Zona Sur-Portuguesa (ZSP)
estd constituido por un conjunto de materiales predominantemente
metasedimentarios, con un marcado caracter pelitico (pizarras,
filitas, esquistos), que se disponen en secuencias potentes y
monétonas, alternando con mas o menos niveles de cuarcitas
micaceas y/o grauvacas, segun los tramos.

En la regién de Aroche y Aracena (Huelva), Crespo-Blanc
(1990) ha diferenciado tres grandes formaciones
litoestratigraficas, infracarboniferas, atendiendo a criterios
petrograficos y estructurales (Fig.l): a) Fm. con ortocuarcitas,
b) Fm. flyschoide, y c) Fm. cuarzoesquistosa, correlacionables
en Portugal con las formaciones Horta da Torre, Santa Iria y
Ribeira de Limas + Pulo do Lobo, respectivamente.

Las rocas metapeliticas de estas formaciones presentan una
composicién mineralégica practicamente bimodal, a base de micas
y cuarzo, con algo de clorita, caolinita y feldespatos como
minerales subordinados.

En el presente trabajo se han determinado mediante DRX los
parametros cristaloquimicos de micas blancas procedentes de 1las
formaciones flyschoide y cuarzoesquistosa, y se ha deducido su
composicién gquimica aplicando las ecuaciones de regresién
propuestas recientemente por Guidotti et al. (1989,1992) para
moscovitas 2Mj (Tabla I).

En general, no existen variaciones cristaloquimicas
significativas entre las micas de ambas formaciones. De acuerdo
con los valores del parametro bo, todas las micas estudiadas (30
muestras) son dioctaédricas. Concretamente, son polimorfos 100%
2Mi de composicién moscovitica, con Dbajos indices de
paragonitizacién y fengitizacién. El indice de cristalinidad de
las micas (indice de Kubler: 0.18-0.21° de 20) corresponde a un
metamorfismo de caracter epizonal.

Una analogia cristaloquimica similar se ha observado
también entre las micas del Grupo de Pizarras y Cuarcitas y las
del Grupo Culm en el sector central de la ZSP (Fernandez Caliani
y Galan,1991), unidades que tradicionalmente se han
correlacionado por criterios litolégicos con las formaciones
metasedimentarias del extremo septentrional. En cambio, si se
comparan por sectores, se reconoce una diferencia composicional
importante: 1las micas blancas del norte de la ZSP tienen una
relacién Al/Fe+Mg en las capas octaédricas mas elevada. Esta
tendencia mas aluminica probablemente se debe al aumento del
grado metamorfico.
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Figura 1.- Esquema geolégico del extremo septentrional de la 2zSP.

Litologias: 1) Fm. Cuarzoesquistosa; 2) Fm. Flyschoide; 3) Granitoides; 4)

Rocas verdes. Localidades: A: Aroche; B: Beja; F: Faro; H: Huelva
Formacién I.K. doo2 Iouz/Ioul bo Si Al1IV AlVI Fe+Mg Na/Na+K Volumen
Flyschoide 0.19 9.997 0.68 8.995 5.9 2.1 3.95 0.05 0.07 934
Cuarzo- 0.19 9.996 0.76 8.997 6.0 2.0 3.91 0.09 0.07 934
esquistosa

L.k.= Indice de kubler (° de 28)

Tabla x.- vValores medios de los parametros cristaloqui'micos y composicién

quimica deducida de las micas.
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CARACTERiS?ICAS TEXTURALES Y COMPOSICION QUIMICA DE LA
ILLITA AMONICA FORMADORA DE ROCAS DE MUY BAJO GRADO
METAMORFICO EN LA ZONA CENTRO-IBERICA.

NIETO GARCIA, F.

Dpto. Mineralogia y Petrologia. Instituto Andaluz de Geologia
Mediterranea. Univ. Granada.

La mica constituyente de las pizarras diagenéticas y
metamérficas de grado muy bajo es mayoritariamente potasica.
Asimismo son frecuentes, aunque minoritarias, la paragonita y los
interestraficados ilita/paragonita. No obstante, es muy poco
conocida la posibilidad de que micas con NH4, como catién mayoritario
en la capa interlaminar, acompafien a la ilita K, como minerales
formadores de rocas. La mica de amonio, tanto en su variedad
dioctaédrica como trioctaédrica era conocida de antiguo como
producto sintético (Eugster y Mufioz, 1966; Shigorova et al. 1981,
entre otros). Posteriormente es descrita en rocas de facies de sub
esquistos verdes en un rango de temperaturas desde T<150BC hasta
T>250°C. Higashi (1982) propone el nombre de tobelita. Juster, et al
(1987) 1la identifican como constituyente de la paragenesis habitual
de pizarras de grado muy bajo de metamorfismo (T=200-2750C) de
Pennsylvania y dan las caracteristicas principales @para su
identificacién: d*, anormalmente alto (= 10.15A), relaciones de
intensidades basales, espectros de infrarrojos y presencia de NH4 en
los vapores de descomposicién.

Previsiblemente la dificultad de su identificacién en
estudios de rutina ha ocultado con cierta frecuencia su presencia en
este tipo de rocas, y su tamafio de grano ha impedido 1la
determinacién de su composicién y relaciones texturales con la ilita
K, normalmente paragenética con ella. Los datos que se presentan
obtenidos mediante una combinacidén de difraccién de RX, via humeda,
microsonda electrdénica y, especialmente, microandlisis en TEM, son,
por tanto, los primeros publicados de esta naturaleza.

Las muestras estudiadas son pizarras de edad Estefaniense C
correspondientes al Surco Carbonifero de Douro-Beira y han sido
tomadas junto a las minas de carbén de Germunde, en la orilla S del
rio Duero (N. de Portugal).

La mica aménica aparece en paquetes rectos de 100 a 200A de
tamafio, separados entre si y de los de mica potasica por limites a
bajo angulo. Su desorientacién relativa provoca en los puntos de 1la
difraccién de electrones 1la dispersién perpendicular al eje C,
caracteristica de los filosilicatos de metamorfismo de grado muy
bajo. Las caracteristicas texturales son muy semejantes a las de las
micas potasicas, lo que impide el establecimiento de criterios de
diferenciacién independientes del microandlisis, aunque, cuando
ambas micas aparecen juntas, las amdénicas son distinguibles por su
contraste mas claro.

Aunque se ha detectado cualitativamente N, tanto en EPMA como
en AEM, la baja sensibilidad de estos métodos para elementos con Z<8
ha impedido su cuantificacién mediante microandlisis puntual. Los
unicos datos de NH4 disponibles corresponden a la media de 1los
diversos cristales presentes en 1la fraccién <2nm y son de tipo
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indirecto, obtenidos mediante la aplicacién de la fig. 7 de Juster
et al. (1987) al espaciado basal determinado mediante XRD. El valor
obtenido varia para las diversas muestras, entre 0.3 y 0.4 (NH4/f
para 0=10) y es coherente con los cdlculos realizados a partir de 1la
determinacién 1llevada a cabo sobre 1la fraccién silicatada <2m
mediante el reactivo de Nesler.

Para el resto de cationes mayoritarios, la composicién es
extraordinariamente variable a nivel de muestra, de unos paquetes a
otros, como consecuencia de la falta de equilibrio quimico, motivada
por el caracter metaestable de las asociaciones minerales en rocas
de grado muy bajo. La evolucién de la mineralogia heterogénea,
caracteristica del ambiente sedimentario, a la homogénea propia del
metamorfismo se produce a través de sucesivas aproximaciones al
equilibrio que responden a la regla de Ostwald (Morse y Casey,
1988). La variacién mas significativa estd motivada por wuna
sustitucién de tipo ilitico que produce una dispersién en el valor
de Si p.f.u. desde 3.2 a 3.6. La tabla I recoge el rango de
variacién del resto de cationes octaédricos e Interlaminares.

TABLA I
CAPA OCTAEDRICA CAPA INTERLAMINAR
Al :1.64-1.91 K:0.10-0.33
Mg:0.07-0.35 Na :0-0.27
Fe :0.01-0.08 Ca:0-0.02

El paralelismo absoluto existente entre nuestras muestras y
las de Juster, et al. (1987) en lo referente a contexto geoldgico,
grado metamorfico y presencia de lechos de carbdén sugiere que estos
ultimos, como propone dicho autor, son la fuente del nitrégeno.
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(CASTELLON) .
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El presente trabajo pretende contribuir al conocimiento mineralogico de arcillas del
Keuper del afloramiento de Toras (Castellon).

Los materiales estudiados corresponden a depoésitos de arcillas. Se ha realizado un
muestreo, siguiendo un criterio estadistico para conseguir la mayor representatividad del
conjunto.

Realizamos un estudio mineralogico por difractometria de rayos X. Utilizamos el
método habitual de polvo para la obtencion de informacion general de la distribucion
mineralégica de la roca total.

A fin de poder determinar la composicion mineral de la totalidad de cada muestra y de la
fraccion fina (arcilla), se realizé el estudio mediante difractometria de rayos X, utilizando
agregados orientados (A.O.) y el tratamiento de los mismos con etilen-glicol (E.G.) de la
manera descrita por Thorez, J. (1.976), utilizando para ello el diffactometro Siemens D-500,
provisto de monocromador de grafito y detector de centelleo y radiacion de Cu K(*=1.54051.

Se realizd, también, un andlisis quimico por espectrofotometria de fluorescencia de
rayos X con un espectrofotometro Phillips PW 1730 y PW 1400. Las mediciones de las
intensidades caracteristicas se realizaron sobre pastillas de la muestra obtenidas por fusiéon con
tetraborato de litio comercial. Los resultados se obtienen mediante calibrado por el método de
los standards externos y compensacion matricial (Tertian, R. et al 1980).

Los difractogramas correspondientes a la roca total muestran la presencia de illita y
cuarzo como minerales predominantes acompafiados de feldespatos, yeso, hematites y calcita.
Los 6xidos de hierro varian de unas muestras a otras.

Respecto a los minerales de la arcilla se aprecia en los agregados orientados la presencia
de illita y cloritas.

El andlisis quimico pone de manifiesto el bajo contenido en carbonates (CaO y MgO).

El contenido en silice es elevado, superan el 50%, siendo variable el porcentaje de
alimina. Los 6xidos de Fe se sitian entre el 5 y el 7%.
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EVOLUCION DE LOS MINERALES DE LA ARCILLA EN LOS
MATERIALES DEL PERMICO SUPERIOR Y TRIASICO DE CUENCA Y
TERUEL (CORDILLERA IBERICA) Y SU SIGNIFICADO
PALEOGEOGRAFICO.

ALONSO, J. (1) ; LUQUE DEL VILLAR, F.J.(l); FERNANDEZ, J.M.(1);
LOPEZ, J. (2) ; RODAS, M. (1); ARCHE, A. (2).

(1) Departamento de Cristalografia y Mineralogia.Universidad
Complutense de Madrid.
(2) Instituto de Geologia Econdédmica.C.S.I.C.- U.C.M. Madrid.

Los materiales de edad Pérmico Superior y Tridsico afloran en
extensas areas de las provincias de Cuenca y Teruel. Como en el resto
de la Cordillera Ibérica presentan la clasica triologia de facies
Germanica: Buntsandstein, Muschelkalk y Keuper, la primera de origen
continental fluvial y las otras dos depositadas en un ambiente marino
somero carbonatado y evaporitico.

Se han muestreado las nueve formaciones en que estan subdivididas
dichas facies, cuyas edades oscilan entre Thuringiense (Pérmico
superior) y Karniense (Triasico superior), es decir, un intervalo
temporal de unos 60 millones de afios.

Se ha determinado la mineralogia de arcillas de la fraccién fina
de dichas formaciones mediante técnicas de difraccién de rayos X (DRX),
habiéndose estudiado un total de 70 muestras.

De base a techo se han encontrado las siguientes asociaciones de
minerales de la arcilla, correspondientes a las nueve formaciones
anteriormente citadas:

1l. - Brechas basales: Illita (60 %), pirofilita (25%), caolinita
(hasta un 15 %).

2. - Conglomerados de Boniches Caolinita (hasta el 70 % en la fraccién
< 20 nm y hasta el 25 %en 1la < 2 /m , illita (20 % y 70 %
respectivamente) y pirofilita (hasta un 25 %).

3. - Limos v Areniscas de Alcotas: Illita (100 %) .
4. - Areniscas del Cafiizar: Illita (100 %).
5. - Arcillas v Limos de Marines: Illita (80-100 %) , clorita férrica

(0-20 %) y vermiculita (indicios).

6. - Dolomias de Landete: Illita (100 %) , con indiciosde clorita e
interestratificados clorita/esmectita.
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7. - Arcillas, margas v vesos de El Mas: Illita (85 %) , esmectita,
clorita e interestratificados clorita/esmectita (15 %).

8. - Dolomias de Cafiete: Illita (80-100 %) y clorita (0-20 %) .
9. - Facies Keuper: Illita (80 %) , cloritas magnésicas (20 %).

Se puede establecer una clara relacién entre 1los medios
sedimentarios en que se depositaron cada una de las formaciones y las
asociaciones de minerales de arcilla. Las formaciones 1 y 2,
depositadas en abanicos aluviales con un transporte corto desde el area
fuente conservan la pirofilita. Este mineral, heredado directamente del
basamento paleozoico, desaparece hacia el techo, donde se encuentran
las facies mas distales.

Las formaciones 3 y 4 se depositaron en medios fluviales
proximales y distales con un transporte mucho mas largo, por lo que
s6lo permanece la illita, el mineral mas estable.

La formacién 5, depositada en un amplio estuario, presenta 1la
primera sefial de influencia de aguas marinas, con la aparicién de
clorita férrica. Este mineral ha sufrido un proceso de
vermiculitizacién.

Las formaciones 6 a 9 se depositaron en cuencas marinas someras
con escaso o nulo aporte continental. La presencia en estos materiales
de minerales de 1la arcilla tipo clorita e interestratificados, hace
suponer una influencia marina predominante.

Se ha determinado ademas la "cristalinidad" de la illita (Indice
de Kubler) en todas las muestras. Los valores obtenidos indican que el
conjunto de muestras alcanzé tuUnicamente condiciones de diagénesis, a
excepcién de las muestras correspondientes a la formacién "Arcillas y
limos de Marines", donde se obtienen valores caracteristicos de
anquizona. Este aumento en los valores de '"cristalinidad" esta
relacionado con 1la influencia de esfuerzos tecténicos, ya que estos
materiales aparecen en una zona de cabalgamiento.

La evolucién mineraldégica encontrada en estas formaciones puede
correlacionarse con las interpretaciones basadas en <criterios
sedimentolégicos y tectédénicos, por lo que se confirma la gran utilidad
de los minerales de la arcilla en las reconstrucciones

paleogeograficas.
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EVOLQCION DE LOS MINERALES DE LA ARCILLA ASOCIADOS A LA
DIAGENESIS Y EL METAMORFISMO HIDROTERMAL DEL CRETACICO
INFERIOR DE LA CUENCA DE LOS CAMEROS.

FERNANDEZ, J.M.(1l); RODAS, M. (l); MAS, J.R.(2).

(1) Departamento de Cristalografia vy Mineralogia. Fac. de
Ciencias Geoldgicas. U.C.M. Madrid.
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Madrid.

La cuenca de Los Cameros constituye el registro sedimentario mas
importante del Jurasico terminal-Cretécico inferior de todas las
Cadenas Ibéricas, dada su elevada subsidencia y tasa de sedimentacién.
Es ademds el uUnico sector de la cordillera en el que los materiales
mesozoicos estéan afectados por metamorfismo, que llega a alcanzar 1la
facies de esquistos verdes en las partes mas profundas de la cuenca.

Se ha realizado un estudio sobre la distribucién y evolucién de
los minerales de la arcilla en una de las unidades mas significativas,
el Grupo Urbién, a partir de tres series estratigraficas levantadas en
distintos puntos de la cuenca. El1 Grupo Urbién se puede dividir en
cuatro secuencias deposicionales @, B, C y D) que abarcan edades
comprendidas entre el Berriasiense terminal y el Aptiense inferior.
Hacia el borde occidental de la cuenca las tres primeras unidades se
acufian, y sélo estd representada la secuencia D.

En base a la mineralogia global que presentan, 1las tres primeras
secuencias pueden ser consideradas conjuntamente, ya que estan
constituidas por filosilicatos, cuarzo, plagioclasa y proporciones
variables de cloritoide, pirita, materia orgédnica, hematites y calcita.
Por otro lado, 1las muestras de la secuencia deposicional D estan
compuestas por filosilicatos, cuarzo, y pequefias cantidades de
plagioclasa y hematites.

Las diferencias son mads notables si consideramos las asociaciones
de minerales de 1la arcilla. En 1las unidades A, B y C encontramos
illita, clorita, paragonita e interestratificado illita/paragonita. Las
illitas presentan un valor medio para d(=9.92 + 0.02 Ay d@=1.498 £
0.01 A, lo que indica su naturaleza dioctaédrica. Corresponden al
politipo 2Ml1 y a partir del andlisis mediante energias dispersivas de
rayos X (EDAX) se ha podido calcular su composicién media:

(315.74 A1226) (AI403 Feo.c@ 020 (0H)2 K, gNaO45

La clorita aparece como micronédulos policristalinos (de hasta
2 mm de tamafio) relacionados con lutitas arenosas préximas a cuerpos
de areniscas. Los parametros cristaloquimicos de estas cloritas indican
que son trioctaédricas, corresponden al politipo Ilb y presentan un
valor medio para d(=14.12 * 0.01 A. Los valores medios para d(®) y bc

)Y

son 1.55 A y 9.31 = 0.01 A respectivamente, 1lo cual unido a 1las
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intensidades relativas de las reflexiones béasales indica una composi-
cién férrica. La composicién media de estas cloritas, calculada a
partir de los analisis mediante EDAX se puede expresar'como:

(Si-z Al| 49 (Al, B Fe32 Mg057) O (OH)g

Por otro 1lado, 1los valores de '"cristalinidad" de 1la illita
(Indice de Kubler) son anormalmente bajos, ya que indican condiciones
de anquimetamorfismo. Estos valores andmalos estan relacionados con 1la
presencia de cantidades variables de paragonita interestratificada con
la illita en la mayoria de las muestras. Es importante sefialar que no
se observa una variacién uniforme en la vertical a lo largo de 1las
series estudiadas.

En las partes mas profundas de la cuenca, las muestras correspon-
dientes a la secuencia deposicional D representan un cambio brusco en
la asociacién de minerales de 1la arcilla, ya que estan constituidas por
illita, clorita (de composicién menos férrica), pirofilita y un
interestratificado regular illita/esmectita. Los valores de "cristali-
nidad" de la illita son también caracteristicos de la anquizona. En
esta misma unidad, hacia el borde de la cuenca encontramos illita, un

interestratificado illiﬁa/esmectita (X/S), pirofilita, caolinita,
bertierina (clorita a 7 A) , y vermiculita tipo clorita. Los valores de
"cristalinidad" de 1la illita son tipicos de diagénesis, aunque

presentan una gran dispersién, debido a la presencia de niveles de I/S
asociados a la illita.

Las variaciones detectadas en las asociaciones de minerales de
la arcilla indican que los materiales correspondientes a las unidades
A, B y C fueron afectados por condiciones tipicas de epimetamorfismo,
aunque los valores de "cristalinidad" de la illita son caracteristicos
de la anquizona. El cambio brusco que tiene lugar en la composicién
mineralégica al pasar a la unidad D, la falta de una tendencia uniforme
en los valores de ‘'"cristalinidad" a lo largo de 1las tres series
estudiadas y 1las edades obtenidas por distintos ..autores para el
metamorfismo (posteriores al relleno de la cuenca) , sugieren que la
profundidad de enterramiento no es el Unico factor que condicioné 1la
evolucién de estos materiales. Es necesario considerar la influencia
de la 1litologia, ya que 1la aparicién de determinadas fases como
cloritoide, pirita y micronédulos de clorita esta asociada a los tramos
de lutitas arenosas, donde es mas facil la circulacién de fluidos (el
posible caracter hidrotermal de este metamorfismo ha sido apuntado ya
por algunos autores) . Ademds, el comienzo de la secuencia deposicional
D coincide con un potente tramo de lutitas que podrian actuar como un
sello para la circulacién de estos fluidos.
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MINERALOGIA DE ARCILLAS DE LA FORMACION DE GORDEXOLA
(ALBIENSE INFERIOR A MEDIO, FLANCO SUR DEL ANTICLINORIO
DE BILBAO).

ZULUAGA, M.C.; AROSTEGUI, J.; GARCIA-GARMILLA, F.; VELASCO, F.

De irtamento Mineralogia-Petrologia. Universidad del Pais Vasco.
Bilbao.

La Formacidén de Gordexola (Albiense inf.-medio) aflora en una franja de
direccién NW-SE a lo largo del flanco sur del Anticlinorio de Bilbao. Adquiere su
maximo desarrollo <2400 m. de potencia) en la transversal de Gordexola y reduce su
espesor hacia el NW con potencias de 2100 m en la seccién de Arcentales y hacia el
SE con 1700 m en el sector de Orozko. El limite inferior de la unidad esta marcado
por las primeras apariciones de brechas carbonatadas urgonianas en las series de
Orozko y Gordexola y estructuras en slumps y olistolitos en 1la seccién de
Arcentales, que delatan el desarrollo de una importante ruptura sedimentaria en el
Albiense inf. No obstante, como veremos, se encuentran otros sintomas intrmedios
de discontinuidad sediemntaria, sobre todo, en la seccién tipo. El1 techo de 1la
formacién coincide con 1las primeras apariciones de secuencias de 1lébulos
areniscosos deltaicos progradantes, que corresponden a la base de la Formacién de
Valmaseda (Complejo Supraurgoniano, Albiense sup.-Cenomaniense inf.).

La Fm. de Gordexola se compone fundamentalmente de lutitas grises y negras
con un alto contenido en materia organica aunque en la zona de Arcentales el
contenido en carbonato de las muestras es superior al de las otras dos secciones.
Asi mismo son constantes en la unidad las intercalaciones de lechos areniscosos y
brechas. Son frecuentes los episodios con estructuras tipo "slump" y ruditas
intraformacionales, sugiriendo fenémenos de inestabilidad tecténica durante 1la
sedimentacién asi como deslizamientos sedimentarios de depésitos no consolidados.
Globalmente 1la unidad fue depositada en un ambiente marino restringido, en
condiciones fuertemente reductoras siendo la zona de Arcentales la que presenta
mayores indicios de condiciones de mar abierto.

Se han analizado mediante difraccién de RX, 1las fracciones total, 2-20nm y
<2p.m, correspondientes a 280 muestras peliticas recogidas a intervalos

aproximadamente constantes en las tres secciones anteriormente citadas. La
mineralogia total es muy homogénea, siendo los minerales de la arcilla y el cuarzo
mayoritarios (75% como media, en conjunto). También se detectan, feldespatos,

pirita y carbonatos, estos ultimos mas abundantes en la seccidén de Arcentales
donde los contenidos pueden llegar a ser mayores del 25% en algunas muestras.

Las fraciones 2-20nm y <2)Im son cualitativamente muy similares en las tres
series y estan compuesta por illita, clorita e interestratificados I/S. Se han
identificado interestratificados del tipo R=1] y R>3 en Arcentales y Gordexola, con
mayores proporciones de R=1 en 1la fraccién fina. En Orozko el dnico
interestratificados presente es R>3, con proporciones similares en las fracciones
<2)Im y 2-20nm.

La medida del indice de Kiibler, segun las normas del IGCP 294 IC Working
Group, da valores sustancialmente mas elevados en la fraccién <2)Ilm. En todos los
casos, estos valores corresponden al ambito de la diagénesis. Asi mismo en las
tres series el I.K. disminuye con posterioridad al tratamiento con etilenglycol y
esta disminucién es menor a medida que aumenta la profundidad.

Teniendo en cuenta la distribucién de los intere3tratificados Yy los valore ¥y
variacién de indice de Kliubler, la Formacién de Gordexola no presenta una madurez
diagenética homogénea. Asi mientras las series mas occidentales corresponderian a
un grado de evolucién medio, la serie oriental (Orozko) queda encuadrada en la

diagénesis profunda.

Este trabajo forma parte del Proyecto de Investigacién PB-870228 (CICYT) y del
grupo de investigacién 4065 de la Junta de andalucia.
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CARACTERIZACION MINERALOGICA Y GEOQUIMICA DE LOS
DEPOSITOS MIOCENOS CON ANALCIMA DE LA SIERRA DE
ALCUBIERRE: SECTOR CENTRAL DE LA DEPRESION DEL EBRO.
BAULUZ, B.; ARENAS, C.; PARDO, G.; GONZALEZ, J.M.

Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de
Zaragoza.

La serie estd localizada en el cerro Cantera del Tejar situado

en la vertiente Norte de 1la Sierra de Alcubierre (Zaragoza). Estos
materiales, que presentan unos 80m. de potencia, pertenecen a la
Formacién Sarifiena (Quirantes, 1978), quedando incluidos en 1la
unidad tectosedimentaria NI de 1la Cuenca del Ebro (Ageniense
superior- Aragoniense medio), constituida por alternancias de
lutitas margosas y areniscas grises y marrones con intercalaciones
de calizas grises; lateral y verticalmente pasa a depédsitos

lacustres carbonatados y/o evaporiticos.

La secuencia corresponde a depdsitos de 1llanura aluvial,
surcada por canales de procedencia septentrional, que bordea a un
drea lacustre somera esencialmente carbonatada, 1localizada hacia
el Sur. Los momentos expansivos de esta area se manifiestan por la
instalacién de condiciones palustres en la llanura aluvial.

En base a la composicién mineralégica, determinada,por DRX, se
han diferenciado cuatro 1litologias: arenas, lutitas, margas y
carbonatos. El1 estudio de 1las fracciones 1limo y arcilla de cada
muestra ha puesto de manifiesto la uniformidad de su mineralogia
de arcillas, con ilita como fase dominante, 72% en 1la fraccién
limo y 80% en 1la de arcilla, seguida de <clorita, 20 y 15%
respectivamente en cada fraccién, y con pirofilita y caolinita
como componentes minoritarios. Los parametros cristaloquimicos de
las ilitas revelan escaso grado de celadonitizacién (b0 entorno a
8.997 A) y de paragonitizacién (espaciado basal de 9.99A7A),con
valores medios del indice de cristalinidad de 0.33 y 0.40 ™“28 en
ambas fracciones. Los filosilicatos, junto al cuarzo y feldespato
constituyen al cortejo de minerales heredados del 4&rea fuente
septentrional, la calcita serd la tuUnica fase de precipitacién en
estos depédsitos.

A unos 60 m. de la base del perfil se encuentran unos niveles
que contienen analcima, ésta se concentra preferentemente en dos
niveles arenosos y tres margosos cuya mineralogia es la siguiente:

Calcita Analcima Cuarzo Feldespato M.Arcilla
Arenas (Grupo A) 5 68 5 6 16
Margas (Grupo B) 27 21 10 2 40
Margas (Grupo ©) 31 3 13 4 49

La mineralogia de las fracciones 1limo y arcilla es idéntica a
la del resto de la serie en las margas, mientras que en las arenas
con analcima, aparecen ilita y esmectita en proporciones
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similares, constituyendo el 85% de 1los filosilicatos, y con
clorita Yy pirofilita como minoritarios. Los parametros
cristaloquimicos de la ilita no presentan diferencias
significativas con los ya citados, mientras que las esmectitas son
dioctaédricas y de composicién beidellitica. Tanto las esmectitas
como analcimas son fases neoformadas precipitadas durante 1la
diagénesis de estos elementos a partir de disoluciones alcalinas,
en las que las variaciones en el PH y en la actividad de 1las
especies disueltas favorecen la precipitacién de una u otra fase.

Los analisis quimicos de muestras con diferentes contenidos en
analcima presentan diferencias acusadas respecto a los elementos
minoritarios que suelen reflejar la composicién del area fuente.
En la figura se representa 1la distribucién de REE de 1los tres
grupos de muestras: A, B y C. El1 grupo A, ademas de contener

valores mayores de XREE, La*/Ybfj, LREE/HREE, y una anomalia
negativa de Eu mucho mads acusada, presenta concentraciones de Zr,
Hf, Th, U e Y, muy superiores a los valores medios admitidos para
la corteza continental superior (Taylor & McLennan, 1985), 1lo que
sugiere la posibilidad de atribuir la distribucién de lantanidos a

procesos de fraccionamiento mineral. El1 grupo C presenta una
distribucién similar a 1la del promedio de 1la corteza superior
(PAAS), aunque con valores de ZREE ligeramente inferior,

probablemente debido al efecto diluyente del cuarzo y la calcita.
El grupo B muestra caracteristicas intermedias entre los dos
anteriores.
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MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DEL TRANSITO MIOCENO-PLIOCENO
DE LA CUENCA DE SORBAS (ALMERIA).

SANCHEZ, A . (1) ; SEBASTIAN, E.{2); MOSSER, Ch.(3); ROQUIN, C.
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(1) Departamento de Estructura y propiedades de los Materiales
de la Universidad de Cé&diz.

(2) Departamento de Mineralogia y Petrologia. Universidad de
Granada.

(3) Centre de Géochimie de 1la Surface, CNRS Strasbourg

(Francia) .

INTRODUCCION

La cuenca de Sorbas se sitla en el sureste peninsular, en
la provincia de Almeria, y es una de 1las cuencas nedbgenas
intramontafiosas del sector oriental de las Cordilleras Béticas.
Se instala sobre materiales pertenecientes a las Zonas Internas
Béticas, que, ademds, constituyen los relieves circundantes. Al
Norte se hallan materiales del complejo Nevado-Filabride, y al
Sur, esencialmente, del complejo Alpujarride. Esta cuenca ha sido
objeto de estudio por parte de diversos autores que han
establecido 1la bioestratigrafia, sedimentologia y evolucién
dindmica de 1la misma. Sin embargo son pocos los trabajos
referentes a la mineralogia y geoquimica de sus sedimentos.

Con esta comunicacién se pretende colaborar en el estudio
de los diferentes medios de depdésito y conocer la influencia de
las rocas madre sobre los sedimentos. Para ello se ha realizado
el andlisis de la mineralogia, fundamentalmente de arcillas, de
las diferentes facies mediante difraccién de rayos X vy
microscopia electrénica de transmisién y de barrido. Igualmente
se ha estudiado la geoquimica de la fraccién arcillosa y de las
rocas metamorficas del entorno. El1 andlisis de componentes
principales (ACP) nos ha permitido establecer relaciones entre
los elementos quimicos, los minerales y las rocas, y de esta
manera seleccionar los elementos mads significativos para
establecer esta relacién. Posteriormente estos elementos han sido
utilizados para hacer una clasificacién jerarquica ascendente
(CAH) , que reagrupa las muestras en clases. La comparacién
grafica de los contenidos medios de cada clase nos ha permitido
encontrar el parentesco entre los sedimentos y las rocas madre,
y asi, clasificar los sedimentos que presentan caracteristicas
diferentes. Finalmente, para describir condiciones
paleocambientales, se han estudiado los contenidos de B y Mgo,
utilizando logs mineraldégicos y quimicos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se han muestreado cinco secuencias, tres de ellas
preevaporiticas (Los Yesos, Los Molinos del Rio Aguas y Cariatiz)
y dos postevaporiticas (Sorbas y Zorreras).

A partir del tratamiento estadistico de 1los datos
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geoquimicos se ha establecido una clara relacién entre los
sedimentos y las rocas metapeliticas, siendo la influencia de
metabasitas, rocas carbonatadas y gneises bastante limitada. Los
parametros cristalograficos de los minerales de 1la arcilla
heredados (ilita, paragonita y clorita) relacionan a éstos con
rocas del complejo Nevado-Fildbride, en concreto con rocas del
manto del Mulhacen. No obstante, en 1la serie de Los Yesos,
también se ha reconocido 1la presencia de filosilicatos
procedentes del complejo Alpujarride.

Se podria decir, para la cuenca de Sorbas, que durante el
transito Mioceno-Plioceno 1los aportes procedian de rocas del
complejo Nevado-Filabride. Hay que precisar que durante este
transito la cuenca de Sorbas estaba limitada en el margen norte
por el complejo Nevado-Fildbride y en el borde sur se situaban
depésitos tortonienses (turbiditas, conglomerados y megabrechas)
constituidos fundamentalmente por rocas del complejo Nevado-
Filabride. La aparicién en la serie de Los Yesos de materiales
alpujarrides se deberia, bien a una mayor abundancia de cantos
de este complejo en 1los depébsitos tortonienses del sector
occidental de la cuenca; bien a que la emersién de los sedimentos
tortonienses en la 2zona oeste se produjo mas tarde, 1lo que
permitié que en el Messiniense inferior llegaran a la zona de Los
Yesos aportes procedentes de los relieves alpujarrides.

En la cuenca de Sorbas podemos diferenciar varios tipos de
medios de depésito. Durante el Messiniense preevaporitico, en el
centro de la cuenca, series de Los Yesos y Los Molinos del Rio
Aguas, se produce un aumento del confinamiento con un incremento
de salinidad, especialmente notable en Los Molinos (contenido de
B de 240 ppm). Por contra, en zonas de borde, como por ejemplo
Cariatiz, el confinamiento va unido a un ligero descenso de 1la
salinidad. La evolucién de la salinidad en ambas ocasiones es
preludio de la sedimentacién que va a tener lugar posteriormente.
En el primer caso se pasa a una sedimentacidén evaporitica que
origina potentes depdésitos de yesos; en el segundo a un medio
arrecifal. Ambos tipos de sedimentacién se enmarcan en un
contexto de descenso del nivel del mar.

Las series postevaporiticas comienzan con un medio
fuertemente influenciado por agua dulce, que cambia bruscamente

a marino. Esta variacién se debe a 1la subida del mar
postevaporitico. A continuacién, en el techo de la secuencia de
Sorbas, se produce un aumento del confinamiento y de 1la

salinidad, aqui esta tltima desciende hasta valores semejantes
a los del muro de 1la serie de Zorreras, 1la cual presenta
contenidos de boro muy bajos que reflejan claramente wuna
sedimentacién en un medio de agua dulce.

Los sedimentos constituyentes del transito Mioceno-Plioceno
en la cuenca de Sorbas, si bien no han sido sometidos a una
diagénesis profunda, si muestran claros indicios de haber sufrido
procesos diagenéticos incipientes, englobados en la etapa de
compactacién temprana. Las condiciones alcanzadas se deducen de
la presencia conjunta de épalo A y épalo CT y nos situtan en torno
a 45'C y 250 Kg/cm2.
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MINERALOGIA DE ARCILLAS EN LAS UNIDADES
TECTOSEDIMENTARIAS DE LA CUENCA DE LORCA (MURCIA).
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AGUAYO, F. (2); ARANA, R. (1).

(1) Departamento de Quimica Agricola,Geologia y Edafologia. Fac.
de Ciencias. Murcia.

(2) Departamento de Estructura y Propiedades de los Materiales.
Fac. de Ciencias del Mar. Cé&diz.

La cuenca de Lorca se sitla sobre el contacto del dominio Bético
s.s. y Subbético de las Cordilleras Béticas. Ha sido definida como un
modelo hibrido entre surco sobre desgarre y graben (Rodriguez Estrella
et al., 1992) y estd formada por materiales continentales y marinos
de edad Burdigaliense superior-Plioceno, constituidos por ruditas,
areniscas, 1lutitas, margas, calizas y yesos. Pérez Lorente et al.
(1992) distinguen en la cuenca hasta 12 formaciones diferentes con
importantes cambios laterales de facies y sedimentacién disimétrica,
las cuales se han agrupado en cinco unidades tectosedimentarias de
acuerdo con criterios cartograficos, estratigraficos, y paleontolé-
gicos, siguiendo las ideas de Pardo et al. (1989).

En el presente trabajo se plantea como objetivo el estudio
mineralégico de las arcillas de la cuenca, intentando determinar si
existen relaciones entre ellas y las distintas UTS diferenciadas.

Fig. 1: Composiciéon media de las arcillas. Se han estudiado 54 muestras
de margas y areniscas distribui-
das por toda 1la cuenca. Los
componentes mayoritarios de 1la
muestra total son calcita,
cuarzo, yeso, filosilicatos,
dolomita y ankerita, y en menor
cantidad feldespatos, halita,
celestina, siderita y magnesita
(Manchefio Jiménez et al. 1992).
La asociacién mineralégica de las
arcillas esta formada por illita,
clorita, esmectitas (sobre todo
montmorillonita) y caolinita. En
la fig.l se aprecian los valores
medios de estos minerales en cada
UTS, constatandose el predominio
de esmectitas en la UTS1 y con-

tenidos similares en illita en las UTS1,4, y 5 (>70%); sin embargo, 1la
UTS4 presenta el mayor porcentaje en clorita (8%) y caolinita (9%). No
obstante, en la UTS5 aparecen muestras que alcanzan hasta un 23% de
caolinita.

El resultado del analisis factorial (modo-R) aplicado a las
arcillas se refleja en la tabla 1. Se aprecia que todas las unidades
tienen una asociacién negativa entre esmectita e illita, sin embargo,
si existen diferencias considerando la clorita y la caolinita. Asi,
mientras que la asociacién clorita-caolinita es positiva en las UTS2
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y 4, en la UTs1 es TABLA 1: Resultados analisis factorial modo-R.

negativa. En la UTS3, 1la
caolinita estad asociada a UIS  FACTOR (VARIANZA) ASOCIACION-RELACION

la illita positivamente y

la clorita caracteriza un I la...52.2% Illita-Esmectita . . . -
segundo factor por su 2a.41.1% Clorita-Caolinita . . -
presencia o ausencia. Por . .
el contrario, es la 1I 1a...48.7% lllita-Esmectita . . . -
caolinita la que origina 2a...33% Clorita-Caolinita . .+
dicho factor en la UTSS5. .

111 la...51.7% Illita+Caol.-Esmect -

El analisis factorial 2a...48.2% Clorita

en modo-Q, aplicado al ) )
conjunto de las muestras, v Ia...50.8% lllita-Esmectita . . . -
separa cinco grupos: uno 2a...49.1% Clorita-Caolinita . . +
formado por las muestras .
de la UTS1 y la formacién \% la...51.1% Illita+Clor.-Esmect . -
Calares que acepta la 2a..48.2% Caolinita
asociacién clorita-illita
de forma negativa, un

segundo grupo formado por los tramos superiores de la formacién Ros que
acepta positivamente la asociacién esmectita-caolinita, un tercer grupo
formado por la UTS4 que acepta positivamente la asociacién esmectita-
caoinita, un cuarto grupo que engloba las muestras de la UTS5 que posee
la asociacién positiva clorita-illita, y un quinto grupo que engloba
las muestras de la UTS3 que no estan influidas por estos factores. Este
mismo andlisis se ha realizado a las distintas UTS, por separado, dando
una buena relacién entre los grupos diferenciados y 1las distintas
formaciones contenidas en cada una.

Con respecto a los parametros cristalinos, también existen
diferencias entre wunidades. Asi, 1la cristalinidad de 1la illita y
esmectita es muy baja en la UTS5, mientras que este segundo mineral
presenta indices de Biscaye altos en la UTS1. Ademds, la illita de las
unidades 1,3 y 4 es rica en Al y en las restantes es mas biotitica.
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CARACTERIZACION DEL INTERESTRAT IF ICADO
KAOLINITA/DICKITA. IMPLICACIONES EN LA DETERMINACION DE
LA CRISTALINIDAD DE LA ILLITA.

RUIZ, M.D.; MORENO, L.

Departamento de Quimica Inorgéanica, Cristalografia y
Mineralogia.
Facultad de Ciencias. Malaga.

El tramo inferior del Permotrias Malaguide (Cordilleras Béticas) esta constituido por una
secuencia detritica en la que predominan los conglomerados y las areniscas de grano grueso,
cementados por dickita (Ruiz Cruz y Puga, 1991). Los datos de difraccion de rayos X (Ruiz Cruz y
Moreno Real, en prensa) indican la existencia de dos tipos de fases a 7A, que se concentran
preferentemente en diferentes fracciones de tamarno. En la fraccién 2-20 gm se trata de dickita de
alta cristalinidad. En la fraccién <2 gm los difractogramas indican, en cambio, un mayor grado de
desorden. Ruiz Cruz y Moreno Real (en prensa) en base a los datos de DRX, IR y ATD concluyen que
debe tratarse de un interestratificado irregular kaolinita/dickita. Usualmente, solo las reflexiones
basales comunes a dickita y kaolinita estan presentes en los difractogramas; no obstante, de forma
ocasional aparecen relexiones entre 104 y 10.8 A, cuyo comportamiento frente a diferentes tests se
analiza en este trabajo. La presencia de estas reflexiones distorsiona en gran medida los valores de la
anchura de la reflexion a 10 A de la ilita y, consecuentemente, la cristalinidad de este mineral no
puede determinarse por el sistema usual (Kisch, 1991) en este tipo de muestras.

Cristalinidad de la ilita
En la fraccion <2 gm los valores determinados para la cristalinidad de la jlita (IC) oscilan

entre 0.38 y 0.80, no observandose ninguna correlacién entre % 2M1 y cristalinidad, ni entre

cristalinidad de la ilita e indice de Hinckley (HI). En diagramas rodados a baja velocidad de
exploracion puede observarse que en las muestras que ofrecen los valores mayores de IC la reflexion
a 10A de la ilita esta constituida por dos o mas reflexiones que se sitlian entre 104 y 10.8 A La
intensidad y la posicion exacta de estas reflexiones condicionan los valores determinados para IC.

Comportamiento de las reflexiones bdsales frente a diferentes tratamientos
La solvatacion con etilénglicol no provoca en ningin caso cambios en la forma o posicion de
las reflexiones a 7'y 10-11 A, poniendo de manifiesto la ausencia de laminas de esmectita en estas
fases. H calentamiento a 6509C produce un notable estrechamiento de la reflexion a 10 A, indicando
la ausencia de laminas de clorita. El tratamiento con hidrazina provoca el desplazamiento total de la
reﬂexién a7A a 104 A, indicando la ausencia de desorden de intercalacion (en el sentido de Range et
, 1969). A pesar de que la reflexion a 10.4 A en gran parte engloba a la reflexion a 10 A de la
|I|ta el pico es mucho mas agudo que en la muestra sin tratar, lo cual implica el desplazamiento
hacia menores angulos de las reflexiones a 10.4-10.8A.

B tratamiento con DMSO provoca un desplazamiento variable y un grado de expansion (a)
también variable en las difrentes muestras analizadas. En aquellos casos en que la reflexion del
complejo se sitla a 11.1-11.2 A se observa un claro estrechamiento de la reflexion de la ilita, lo
que indica el desplazamiento simultdneo de las reflexiones a 10.4-10.8 A El comportamiento de
estas reflexiones ante la hidrazina y el DMSO indica claramente que corresponden a minerales del
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grupo de la caolinita. Los valores de IC en estos casos descienden considerablemente, situandose
dentro del rango que cabria esperar para estas ilitas. En todos los casos es observable un aumento
notable de la anchura de la reflexién a 7A tras el tratamiento con DMSO, lo que pone de manifiesto la
existencia de fracciones expandibles interestratificadas con fracciones no expandibles.

A partir de los trabajos de Weiss et al. (1963 y 1966) se acepta, de forma general que la
hidrazina da lugar a un complejo con enlaces de hidrogeno del tipo N-H—QO, con los oxigenos de la
capa tetraédrica. H DMSO, en cambio, daria lugar, segin Thompson y Cuff (1985) a una estructura
tridimensional en la cual aparece ligado mediante un triple enlace de hidrogeno y situado
exactamente sobre las vacancias de la capa octaédrica. Gomes (1982) indica asimismo que los
defectos de rotacidon o de traslacién en las caolinitas (y presumiblemente en las dickitas), no
afectarian apreciablemente la capacidad de intercalacién de las mismas. Por el contrario, esta
capacidad se veria muy influida por la presencia de sustituciones jsomorfas, tal como ya habian
sefalado Range et al. (1969) en el caso de la hidrazina, o bien por la existencia de desorden en la
posicion de las vacancias de la capa octaedrica. A partir de los datos ofrecidos en este trabajo puede
deducirse que las fases a 7 A en la fraccion <2 pm no presentan sustituciones isomorfas
significativas, lo cual explicaria su comportamiento ante la hidrazina. Por el contrario, una
secuencia mas 0 menos ordenada de vacancias en las posiciones B o C explicaria el comportamiento de
las mismas frente al DMSQ. La capacidad de intercalacién dependeria, por tanto, del grado de orden en
el interestratificado. Si se trata de una secuencia irregular, la capacidad de formar complejos de
intercalacion es baja o nula, pero cuando existe un cierto grado de orden, puesto de manifiesto,
ademas por la aparicion de reflexiones entre 10 y 11 A, el grado de intercalacion aumenta
considerablemente.

La implicacion que la presencia de este tipo de interestratificados tiene en la
determinacion de IC no habia sido tenida en cuenta hasta el momento. Nuestros resultados indican que
las medidas de IC pueden no ser correctas cuando la ilita venga acompanada por minerales a 7 A con
cierto grado de desorden. En estos casos, el tratamiento con DMSO puede ayudar a realizar la
determinacién exacta de este indice.
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AS PALIGORSKITES DO BORDO NW DA BACIA PORTUGUESA DO
TEJO .

DIAS, 1.(1); PRATES, S. (1)

(1) Departamento de Geologia da Faculdade de Ciéncias de Lisboa.

A presenga de paligorskite na parte portuguesa da bacia
terciaria do Tejo foi pela primeira vez referida por CARVALHO

(1964) .

O objectivo do presente trabalho é descrever as
caracteristicas fisicas, quimicas e tecnoldgicas das
paligorskites existentes no trogo do bordo NW da Dbacia
compreendida entre Rio Maior e Assentiz (fig.l).

As formagoes com paligorskite da bacia tercidria do Tejo
estdo ainda mal datadas (ANTONES, 1979)embora ZBYSZEWSKI &
ALMEIDA (1960) e ZBYSZEWSKI, MANUPPELLA £ FERREIRA (1971) as

atribuam ao Oligocénico.

Os niveis atribuidos ao Oligocénico sao constituidos por

formagoes de facies <continental formadas, da base para o
topo, por arenitos e <conglomerados <com mniveis argilosos
seguindo-se bancadas de <calcarlos de facies lacustre, por
vezes dolomitizados e silicificados, sobre que assentam

niveis semelhantes aos descritos na base.

Embora a paligorskite se encontré praticamente presente
em todas as formagoes atribuidas ao O ligocenico,
inclusivamente na matriz dos niveis carbonatados, onde este
m aterial se encontra em maior abundancia ¢é fias bancadas
inferiores aos niveis carbonatados. E ao estudo de amostragem
colhida nestes niveis que se refere este trabalho.

A composigao mineralogica global determinada por DRX

(fig.2) evidencia que as formagoes paligorskiticas sao
bastante ricas em calcite embora eia esteja ausente nalguns
niveis. Os filossilicatos sao abundantes, situando-se entre

25% e 85%. O teor em quartzo ¢ muito variavel. Além destes
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minerais, estdo também presentes em percentagem diminuta
dolomite, feldspatos e goetite.

No que se refere 4 mineralogia da fracgdo argilosa a
paligorskite é o mineral mais abundante com valores
superiores a 50%, chegando mesmo a atingir os 100% (fig.3).

FILOSSILICATOS PALIGORSKITE

A

/6 \\ /s 2 \

/ 5 \ ' \

QUARTZ0 CALCITE ILETE OUTROS
FIG.2 FIG.3

No que se refere a <capacidade de troca catidonica,
determinada para a amostra total, os valores obtidos foram da
ordem de 5 meq/l100 g e os valores de BET variara entre 70 e
180 m2/g.

Realizaram -se analises quimicas das frac¢des argilosas e
o estudo da morfologia e textura das particulas de
paligorskite por microscopia electrénica.

A determinacgédo do poder absorvente dos m ateriais
estudados, recorrendo a amostra total, segundo o método Ford,
perm itiu encontrar valores da ordem de 45% para a absorgdo do
6leo e variando entre 50% a 90% para a absor¢do da agua.

Comparam-se os valores obtidos com os referenciados para
formagdes espanholas com a mesma mineralogia (GALAN, 1979).
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NUEVOS DATOS PARA LA IDENTIFICACION DE LA
MONTMORILLONITA Y LA BEIDELLITA.

CUADROS, J.(1l); DELGADO, A.(l); CARDENETE, A. (2); REYES, E.(1);
LINARES, J.(1).

(1) Estacién Experimental del Zaidin. C.S.I.C. Granada.
(2) Dept. de Quimica Fisica. Universidad de Granada.

RESUMEN

Con el fin de desarrollar métodos que permitan 1la
diferenciacién precisa y rapida entre beidellita y
montmorillonita, se han estudiado 55 muestras esmectiticas que
cubren el rango entre beidellitas que conservan aun un 30% de
carga en su capa octaédrica y montmorillonitas con toda su carga
en la capa octaédrica. Dichas esmectitas se originaron por
alteracién hidrotermal de tobas volcanicas acidas en el
Yacimiento de Los Trancos (Almeria). Los métodos de estudio
fueron andlisis quimico, difraccién de rayos X (test de Greene-
Kelly), ATD, TG y FTIR. Los datos quimicos se relacionaron con
los aportados por las otras técnicas.

El test de Greene-Kelly no fue capaz de discriminar 1las
beidellitas de las montmorillonitas: todas las muestras
presentaron espaciados basales a 9.6A. E1l ATD permite diferenciar
beidellitas de montmorillonitas al presentar las primeras el pico
de deshidroxilacién alrededor de 510°C y las segundas alrededor
de 630°C. Muestras de caracter intermedio presentan ambos picos,
y las areas de cada uno de ellos son proporcionales al caréacter
beidellitico o montmorillonitico de 1la esmectita. Ello hace
posible una caracterizacién cuantitativa.

El TG manifiesta que las beidellitas presentan un cierto
exceso de hidroxilos con respecto al ideal de su férmula
estructural, mientras que las montmorillonitas presentan un
defecto de ellos. La expresién de la cantidad de grupos OH
presentes expresada como porcentaje de masa perdida durante 1la
deshidroxilacién es correlacionable con el caracter de 1la
esmectita y permite también establecer dicho caracter
cuantitativamente.

El estudio de FTIR se realizé exclusivamente en 9 de las
muestras. Manifiesta la aparicién de una banda alrededeor de
3700cm-1, por desdoblamiento de la tensién de hidroxilo, cuya
drea es proporcional a la cantidad de Al tetraedrico en 1la
esmectita. También es posible, en este caso, caracterizar de
forma cuantitativa la esmectita.

100



Boletin Sociedad Espaiiola Mineralogia (1993) 16-1, p. 101-102

ESTUDIO Y CARACTERI ZACION PRELIMINAR DE CROMO-CLORITAS
DE ERZERUM (TURQUIA)

PRIETO, A.C.(l1); MEDINA, J. (1) ; CALVO, B.(l); ALONSO, M. (1l);
BOIRON, M .C.(2); CATHELINEAU, M. (2).

(1) Departamento de Fisica de 1la Materia Condensada,
Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Valladolid.
(20 CREGU, y GS CNRS-CREGU. Francia.

La presente comunicacion se dedica al estudio y caracterizacion de una ciorita trioctaédrica
cromifera. Inicialmente estos minerales fueron estudiados por el interés de sus llamativos colores
rosas, rojos y violetas. En la década pasada varios autores investigan diversas cromo-cloritas
(Kammererita y Kotschubeita) para determinar con precision sus estructuras cristalinas,
especialmente mediante difraccion de rayos-X (DRX), y para localizar el tipo de coordinacion del Cr
asi como sus posiciones cristalograficas dentro de la estructura, gracias a la utilizacion de
proyeccion de densidades de electrones (Phillips, et. al. 1980). En este trabajo se concluye
poniendo de manifiesto la ausencia de Cr en posiciones tetraédricas, estando localizado
fundamentalmente en la "site" M(4) interlaminar con coordinacion octaédrica.

No obstante, son escasos los estudios detallados sobre las sustituciones Cr-Al en posiciones
octaédricas 2:1 e interlaminares, lo mismo que los rangos de variacion quimica en la composicion de
cromo-cloritas trioctaédricas y la influencia de esas sustituciones cationicas en las distancia O...OH,
y en los espesores de la ldmina 2:1, interldmina y espaciado basai. Por ello, con este trabajo se
pretende ahondar en un mejor conocimiento de estos materiales a través de técnicas de caracterizacion
tanto macroscopicas como microscopicas que permitan correlacionar, composiciéon quimica con
parametros cristaloquimicos y propiedades estructurales.

La cromo-clorita estudiada procede de Erzerum (Turquia), y se presenta en forma de cristales
automorficos, de colores rosados a violetas, con exfoliacidn basai perfecta y seccion (001)
hexagonal.

La caracterizacion optica se ha efectuado mediante microscopia de luz transmitida, resaltando
unas fuertes irisaciones superficiales en la seccion basai. El estudio morfologico de la muestra se
realiz6 observando diversos cristales de cromo-clorita mediante microscopia electronica de bamdo
(MEB), con aumentos comprendidos entre 200-2500X. Su composicion quimica tanto cualitativa
como cuantitativa se ha determinado mediante un equipo de microanalisis LINK QX-2000 acoplado
al MEB JEOL JSM-820, sobre muestras metalizadas al carbono utilizando el programa ZAF-4. Los
analisis han sido tomados tanto en superficie como de modo puntual, destacandose en estos tltimos
la presencia de una contaminacion de sulfuras de cobre.

Las observaciones obtenidas con microscopio de barrido usando electrones retrodifusos
demuestran la existencia de zonaciones quimicas muy importantes, esencialmente en lo que concierne
a la sustitucion de Al por Cr. Para profundizar en esta particularidad del material estudiado, se han
efectuado analisis puntuales con microsonda electronica tipo CAMECA SX, siguiendo lineas rectas
desde el borde al centro del cristal a lo largo de la muestra y tomando datos cada D3mm. Dichos
analisis ponen de manifiesto que la concentracion de Cr varia desde 0.3 a 0.7 atomos (1/2 Formula)
en posicion octaédrica, manteniéndose relativamente constante los datos cuantitativos referentes a la
capa tetraédrica e interlaminar, referida a Magnesio.

Mediante Fluorescencia de rayos-X se ha determinado la composicion cualitativa del mineral,
siendo ésta perfectamente concordante con los andlisis puntual y de superficie obtenidos por
microsonda electronica (MEB).
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La caracterizacion estructural y parametros cristaloquimicos se han efectuado a partir de
difractogramas de DRX de polvo poijcristalino. Para ello, se ha utilizado un difractometro
automatico PHILIPS PW-1710, con anodo de Cu, monocromador de Grafito y rendija de
divergencia automatica, fas experiencias se han realizado sobre polvo desorientado y laminas en
agregados orientados segln el plano basai (001). A partir de los parametros b() y d)01 podremos
correlacionar su contenido calidnico y distribucién mediante el formulismo clasico, y a partir del
resto de reflexiones se evaltia el polilipo estructural de esta cromo-clorita.

La correlacion entre contenido, coordinacion y posicion estructural fundamentalmente del Cr
se puede seguir a través del proceso de deshidroxilacion de la interlamina y de la capa octaédrica
comparandose dicho proceso con el sufrido por otro tipo de Cloritas ya estudiadas por nosotros
(Prieto et al. 1991), con anterioridad. Para ello, se han obtenido los correspondientes registros de
termogravimetria dinamica (TG, DTG y DSC), utilizando un TGA7 de Perkin Elmer y un horno
DSC-30 de METTLER con procesador Teli TA processor. A su vez, se ha efectuado un
seguimiento del proceso al obtener los correspondientes difractogramas de polvo de los productos
iniciales y finales.

Por ultimo, una aproximacion complementaria a esta caracterizacion preliminar se observa a
partir del espectro UV-V de laminas (001) de Cromo-Clorita, obtenidos con el modelo PU 8620 de
Philips en el intervalo 325-1 100nm, automatizado para la toma de espectros normalizados.

Asi, esta caracterizacion preliminar, a la vez que profundiza en el estudio general de estos
filosilicatos, nos posibilita para poder abordar un estudio de caracterizacién mas avanzado sobre la
dinamica estructural de esta clorita trioctaédrica.

Phillips, T.L., Loveles, J.K. and Bailey, S.W. (1980): Cr3+ coordination in chlorites: a structural
study of ten chromian chlorites. American Mineralogist 65, 112-122.

Prieto,A.C., Lobon.J.M., Alia.J.M., RullLF. and Martin,F. (1991) Themal and Spectroscopic
analysis of Natural Trioctahedral Chlorites. Journal of Thermal Analysis.37, 969-981
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ALGUNAS CUESTIONES MENOS CONOCIDAS DE LOSs
CUASICRISTALES.

GONZALEZ, J.; OSACAR, M.C.; BESTEIRO, J.

Area de Cristalografia y Mineralogia. Departamento de Ciencias
de la Tierra. Universidad de Zaragoza.

En 1984, un grupo de cientificos encabezados por Shechtman,
publicé los datos de una aleacién de Al y Mn, descubierta dos
afios antes, con un diagrama de difraccién de electrones gue
mostraba una simetria icosaédrica, considerada tradicionalmente
como no cristalografica.

De un modo complemente independiente, Levine y Steinhardt
(1984) estudiaban una nueva clase de estructuras atémicas
ideales, que llamaron cuasicristales, y que definieron como "una
fase de materia sélida bien ordenada, con orden translacional
periédico a larga distancia, caracterizada por un diagrama de
difraccién compuesto por un conjunto denso de picos de Bragg, en
una disposicién que refleja su simetria orientacional”. La no
periodicidad de la estructura estd inducida por la presencia de
simetrias prohibidas por la translacién. Como uno de los modelos
tedéricos posibles era el de simetria icosaédrica, propusieron la
nueva aleacién descrita por Shechtman et al. (1984), como ejemplo
de cuasicristal icosaédrico.

Desde entonces han visto la luz mads de mil quinientos
trabajos de investigacién (Ronchetti, 1990) que abordan, en su
mayoria, aspectos parciales del tema, sin que se haya 1logrado
todavia una generalizacién de los datos concretos hacia un modelo
unificado y aceptado por todos.

Otros modelos propuestos, como el del maclado multiple, el
de los vidrios icosaédricos y el del teselado aleatorio, han ido
perdiendo interés a medida que se han conseguido ejemplares de
mayor tamafio y perfeccién, lo que ha redundado en diagramas de
difraccién con anchuras de picos que estédn limitadas solamente
por la resolucién del instrumento.

Aunque la primera publicacién de Shechtman et al. fue en
1984, anteriormente, y desde 1la década de 1los afios veinte,
diferentes autores habian ido desarrollando algunos conceptos
tedricos importantes para el analisis de 1la nueva aleacién.
(Teoria de las funciones cuasiperiédicas, teselados pentagonales
aperiédicos y ordenados del plano, generalizacién a teselados
aperiédicos e icosaédricos del espacio, demostracién tedbrica de
que tales teselados presentan un diagrama de difraccién con
numerosos picos agudos, utilizacién de espacios de N dimensiones
para la descripcién de los cristales inconmensurables, etc.). Asi
se justifica que, en muy poco tiempo, se desarrollaran varios
modelos para explicar las cuasirredes. Los de mayor aceptacién
han sido los de enrejado, inflado-desinflado y corte y proyeccién
de una estructura supradimensional. Hoy podemos decir que 1la
Cuasicristalografia geométrica estd bastante bien establecida.
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Con la perspectiva que da el paso del tiempo desde el
descubrimiento de los cuasicristales, quizd se pueda afirmar que
algunas dificultades encontradas en 1la determinacién de 1las
estructuras radicaban en la mala calidad de las muestras. La
obtencién de cuasicristales en los sistemas Al-Li-Cu (1986),
Al-Fe-Cu (1988) y Al-Pd-Mn (1990), de tamafios milimétricos y bien
desarrollados, permite afirmar que las estructuras son
razonablemente conocidas, aunque no haya un método dunico, vy
permanezcan controversias en aspectos poco relevantes.

Los avances logrados en los temas de sintesis, estabilidad
y crecimiento han sido espectaculares, si se considera el poco
tiempo transcurrido desde el descubrimiento de Shechtman (1984).
Si los primeros cuasicristales de Al-Mn no constituian fases en
equilibrio, se obtenian por enfriamiento ultrarriapido de un
fundido, y tenian tamafios de unas mieras dentro de una matriz
amorfa, hoy se obtienen por 1las técnicas habituales de
enfriamiento 1lento de fundidos, se consiguen ejemplares de
tamafios milimétricos y constituyen fases estables, conociéndose
en muchos casos los diagramas de fases. Ademds se han descrito
alrededor de cien fases cuasicristalinas distintas.

En cuanto a los defectos mads frecuentes, son los fonones,
fasones y dislocaciones, y se presentan incluso en las fases
cuasicristalinas ultimamente descubiertas.

En el estudio de las propiedades fisicas se distingue una
primera etapa, con muestras pequefias y de mala calidad; los datos
obtenidos eran incluso contradictorios, y se llegé a pensar que
sus propiedades fisicas serian las intermedias entre las
correspondientes a fases aproximadas cristalina y amorfa. Los
estudios posteriores, realizados sobre mejores ejemplares, no son
todavia suficientes para poder hacer una teoria generalizada.
Algunos autores, como Janot (1992), sugieren que aceptar la facil
opcidén de que los cuasicristales tienen un orden intermedio entre
los cristales peridédicos y los materiales aleatorios, y
aplicarles, por tanto los métodos que previamente han sido usados
en la materia condensada, puede conducir a serios errores. Hay
que emplear un tratamiento nuevo y especifico para 1los
cuasicristales. Quizad en el hecho de que hasta ahora no ha sido
asi, cree encontrar la causa de que los datos que se tienen no
permitan formar un cuerpo de doctrina.
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El andalisis cuantitativo por difraccién de rayos X presenta
aspectos particulares que dificultan su utilizacién en la préactica.
Para evitar estos obstaculos los investigadores han ido desarrollando
métodos que permiten obtener datos semicuantitativos con cierta rapidez
y fiabilidad a partir de un difractograma. Hoy en dia, con el
desarrollo producido en el campo de la informatica y su incorporacién
a los equipos de difraccién, el andlisis cuantitativo ha experimentado
importantes mejoras, ofreciendo al investigador 1la posibilidad de
seleccionar entre diferentes modelos de cuantificacién el que mejor se
ajusta a su problema.

El programa PC-APD, desarrollado por Philips para el control de
sus difractémetros y ©posterior tratamiento de los datos de
difraccién,ofrece cinco modelos cuantitativos distintos que cubren 1la
mayoria de las posibilidades de cuantificacién por difraccién de rayos
X. Este programa se ocupa de la recogida de las medidas cuantitativas
segin los parametros definidos por el usuario, de la obtencién de las
rectas de calibracién, y del célculo de concentracignes de las fases
analizadas. Al utilizar criterios fijos en la recogida de datos, y al
calibrar el sistema sobre el propio difractémetro y con muestras
similares a las que se pretenden analizar, se consiguen valores de
concentracién mas precisos.

En esta ocasién se han ensayado varios modelos cuantitativos
incluidos en el programa PC-APD, utilizando muestras geoldégicas, con
el objeto de analizar los resultados obtenidos y compararlos con los
métodos tradicionales de cuantificacién.

Con este fin se han seleccionado una serie de muestras peliticas
que presentan en su composicién diferentes proporciones de cloritoide.
El cloritoide es un mineral que habitualmente ocasiona problemas para
su cuantificacién mediante los métodos tradicionales en difraccién de
rayos X, ya que no se ha determinado su poder reflectante. Mediante los
métodos utilizados en este trabajo, se puede conocer su concentracién
en una muestra determinada de una forma rapida y sencilla, con un error
inferior al 1 %.
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ESTUDIO Y CARACTERIZACION VIBRACIONAL DE CROMO-CLORITA
DE ERZERUM (TURQUIA) MEDIANTE ESPECTROSCOPIA RAMAN, FT-

RAMAN Y FTIR.
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BOIRON, M.C.(2); CATHELINEAU, M.C.(2).

(1) Departamento de Fisica de la Materia Condensada,
Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Valladolid.
(2) CREGU y GS CNRS-CREGU. Francia.

La cromo-clorita de Er/.erum (Turquia) se presenta bien cristalizada con cristales automorfos
de color rosiceo a violeta, exfoliacién perfecta segin su plano basal y secciones hexagonales. Su
caracterizacion estructural mediante técnicas de difraccion y fluorescencia de rayos-X, microscopia
electronica de barrido y transmision con equipos de analisis puntual y superficial, termogravimetria
dindmica y absorcion UV-Visible, se recogen en un trabajo preliminar.

Esta caracterizacion previa es fundamental para correlacionar su contenido cationico,
coordinacién, posicion estructural en la red cristalina asi como el politipo estructural con los datos de
dindamica vibracional obtenidos a partir de los espectros Raman y micro Raman y de absorciéon FTIR.

Los registros Raman se han obtenido a temperatura ambiente mediante un espectrometro XY
de DILOR con detector multicanal mediante una barra de diodos con 700 intensificadores. Las
radiaciones excitatrices han sido de 1 488.0 y 514.5nm procedentes de un liser de Ar*- de
Spectraphysics (modelo 2020-05). Los diversos rangos espectrales se han obtenido con una
resolucion de 4 cm" *, en geometria de retrodifusion Raman, con el laser incidiendo perpendicular y
paralelo al plano basal hexagonal (001), tanto en modo macroscopico como microscopico, en esta
ultima configuracién se utiliza un objetivo x 100 equipado con 6ptica Nomarski sobre un microscopio
Olimpus BH2.

Los espectros de absorcion infrarrojos se han obtenido sobre pastillas de KBr al 7%
mediante un equipo BOMEM (serie MB 155), el cual consiste en un compartimento FT-Raman
unido a un espectrémetro FT-IR Michelson MB155 que, asi permite realizar ambos tipx>s de
experiencias.

Las diversas sustituciones cationicas tanto en capas tetraédricas como octaédricas e
interlaminares produce impértanles variaciones en el espesor de la lamina y en las distancias O...OH,
fundamentalmente debido al exceso de carga negativa de los oxigenos superficiales de la capa
laminar 2:1 y de los cationes ocataédricos de la interlamina.

Por ello, es de suma importancia conocer el papel que la sustituciéon Cr-Al, Fe-Mg y Si-Al
provocan en la dindmica vibracional de esta cromo-clorita mediante espectroscopia infrarroja y
Raman. Y todo ello interrelacionado con los pariametros cristaloquimicos obtenidos en la
caracterizacion previa del material, asi como con los correspemdientes analisis Raman e IR
efectuados con anterioridad sobre diversas cloritas trioctaédricas naturales, con diferentes grados de
sustitucion Mg-Fe, Si-Al. (Prieto et al. 1990, 1991).

Para la atribucion de bandas y picos espectrales experimentales a sus correspondientes
modos de vibracion se utilizan los modelos propuestos en los trabajos precedentes ya citados y
suficientemente contrastados con resultados recogidos en la bibliografia existente sobre absorciéon IR

de estos materiales.
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Ademas, mediante la utilizacion de métodos de resolucion espectral se analiza el perfil de
banda por Transformadas de Fourier y mediante la cuantificacion de la funcién de correlaciéon
adecuada, se pone de manifiesto la cristalinidad, sustituciéon y grado de diadoquia, asi como el
desorden estructural.

Finalmente, cabe resaltar que este tipo de filosilicatos, por su grado de desorden en la
disposicion periodica de sus dtomos e iones dando lugar a variados politipos, son materiales muy
adecuados para la normalizacion de este tipo de metodologia y su aplicacion en estudios de
caracterizacion.

Prieto,A.C, Dubessy.J., Cathelineau.M. y Rull.F. (1990): Estudio y caracterizacién de Cloritas
Trioctaédricas por espectroscopia Raman e Infrarroja". Bol.Soc.Esp. de Mineralogia, 13, 25-34.

Prieto,A.C., Dubessy.J. and Cathelineau.M. (1991): Structure composition relationships in
trioctahedra! Chlorites: A vibrational Spectroscopy study. Clays and Clay Minerals, 39(5), 531-539.

107



Boletin Sociedad Esparniola Mineralogia (1993) 16-1, p. 108-109

SIMULACION EXPERIMENTAL DEL PROCESO DE LIXIVIACI@N DE
BENTONITAS MAGNESICAS POR AGUAS DE ORIGEN GRANITICO EN
CONDICIONES HIDROTERMALES.

GARRALON, A.; CUEVAS, J.; LEGUEY, S..

Departamento de Quimica Agricola, Geologia y Geogquimica. Fac. de
Ciencias. Universidad Autdénoma de Madrid.

Las bentonitas magnésicas de composicién saponitica de 1la
Cuenca de Madrid, han sido propuestas como candidato, para su
empleo como material de relleno y sellado en el concepto espafiol
de almacenamiento profundo de residuos de alta actividad. Dentro
de los ensayos de longevidad de las bentonitas se ha iniciado el
estudio de su estabilidad hidrotermal en condiciones semejantes
a las que se preveen en el emplazamiento.

Se realiza un tratamiento de 1la bentonita con un agua
sintética similar a la obtenida de sondeos realizados en el area
granitica del Berrocal. La composicién corresponde a un agua
bicarbonatada sédico-calcica diluida ( 3 mmol/l) de pH=7.5. Los
ensayos se han realizado a 45, 60 y 9oac empleando una relacién
agua:arcilla de 3:1, durante un mes, en digestores estancos de
teflén. El1 agua y una cantidad de sdélido se separan para su
andlisis, wutilizando el resto de 1la arcilla para un nuevo
tratamiento. La composicién del agua extraida se sintetiza en el
laboratorio, empleadndola en una nueva reaccién con la bentonita
original. Las reacciones siguen éste esquema:

* Mj: Bentonita original; * A*: Agua granitica sintética
Ej: Mo+Afl => Ma + Aj
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Las distintas muestras obtenidas se han analizado para
conocer la evolucién de algunas propiedades mecanicas (volumen
de hinchamiento y distribucién de tamafio de particula), de 1la
composicién mineralégica y quimica, tanto de la muestra total
como de la fraccién menor a 0.5 fim y de sus propiedades de
intercambio catiénico y area superficial.

Los primeros resultados indican un cambio en la composicién
quimica del agua, tendiendo a ser de caracter bicarbonatado
sédico aumentando 1la concentracidén salina ( 10 mmol/1) y
estabilizandose el pH en torno a 8.0 en todo el rango de
temperatura. La concentracién de silice disuelta presenta valores
similares en los distintos 1lixiviados aumentando con 1la
temperatura (0.5-1 mmol/l). El1 predominio de 1los cationes
monovalentes en la disolucién aumenta en funcién de 1la
temperatura en contraste con el predominio de cationes divalentes
en la fase arcillosa que muestra una mayor selectividad por estos
ultimos. Los cambios en la constitucién mineraldégica y quimica
de la arcilla son imperceptibles. Unicamente se observa un
incremento en el volumen de hinchamiento indicando 1la posible
disolucién de cementos que favorecerian procesos de
desagregacioén.
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ESTUDIO DE LA DESHIDRATACION DE LA EPSOMITA POR DRX, IR
Y RAMAN.

MEDINA, J. (1); RULL, F.(l); ALIA, J.M.(2); PRIETO, A.C.(1l).

(1) Departamento Cristalografia y Mineralogia. Universidad de
Valladolid.

(2) Departamento de Quimica Fisica. Universidad de Castilla 1la
Mancha. Ciudad Real.

Las soluciones acuosas de Sulfato de Mg presentan un alto
grado de asociacién iénica tal y como se deduce de las medidas
macroscédpicas, conductividad, viscosidad, densidad, etc. Esta
asociacién idnica ha sido interpretada por varios autores a
través del establecimiento de pares idénicos directos MgS04
(A.R. Davis y B.G. Oliver (1973)), mientras que otros la han
interpretado en términos de pares idénicos separados por el
solvente MgH20S04 (F.P. Davis et.al. (1972) ) .Por otra parte,
parece bien establecido que la esfera de hidratacién Mg (HzO) 6
es una unidad estructural bastante estable en soluciones
acuosas de varias sales de Mg con diferentes aniones.

Dentro del contexto de un trabajo mads general sobre los
mecanismos de nucleacién y crecimiento de sulfatos de Mg, 1i,
Na y diferentes sales dobles en solucién acuosa resulta de
interés estudiar la estabilidad de la esfera de hidratacién y
la variacién de 1la interaccién Mg-S04 durante el proceso de
deshidratacién de las sales mas hidratadas.

Para ello se ha partido de 1la Epsomita (muestras
naturales, productos comerciales y <cristalizados en el
laboratorio) y sobre la base de 1los diagramas obtenidos por
DSC y TG se han caracterizado 1las diferentes fases de
deshidratacién por DRX.

Mediante espectroscopia Raman e IR se ha realizado un
seguimiento de los modos de vibracién del ién S04= y de los
modos de vibracién Mg-H20 en el paso por las diferentes etapas
de deshidratacién. Los resultados son a su vez comparados con
los obtenidos sobre soluciones acuosas concentradas a las
mismas temperaturas.

Se encuentra que la esfera Mg(H20) 6 es sumamente estable
en el margen de temperaturas 5-85°C y que hay una estrecha
correlacién entre el comportamiento vibracional del ién S04 _ en
la fase cristalizada y en solucidén acuosa en dicho intervalo.
Estos resultados son a su vez utilizados en la descripcién de
los mecanismos de crecimiento de 1los diferentes hidratos de
las sales de sulfato magnésico.

1- A.R. Davis, B.G. Oliver. (1973),J. Phys. Chem. 77, 1315-
1316.

2- F.P. Davis, C. Brown, D.R. Kester. (1972),J. Phys. Chem. 76
3664-3668.
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ESTUDIO POR ESPECTROSCOPIA IR Y RAMAN Y POR DRX DEL

ESTADO DE ORGANIZACION DEL CARBONO EN MUESTRAS

METAMORFIZADAS DE GRAFITO DE LAS MONTANAS KITAKAMI
(JAPON) .

RULL, F. (1) ; DUBESSY, J.(2); MEDINA, J.(l); ALIA, J.M.(3);
LANDAIS, P .(2); MOISSETTE,A.(2); OKUYAMA (4), Y.; ITAYA, T. (4).

(1) Departamento Cristalografia-Mineralogia. Universidad de
Valladolid.

(2) CREGU (CNRS-77) . Francia.

(3) Departamento de Quimica Fisica. Universidad de Castilla la
Mancha. Ciudad Real.

(4) Fuel Geology Department. Geological Survey of Japan.

El estadio tltimo de la evolucién de la materia orgéanica
en la corteza continental es el grafito. No obstante, el
estado de organizacién del carbono en 1las rocas metasedi-
mentarias se encuentra mas o menos alejado del grafito,
pudiendo relacionarse en muchos casos este estado con el
desorden estructural perpendicular al eje c.

En este trabajo se ha realizado un estudio por DRX, IR y
Raman del grado de organizacién del carbono en muestras
provenientes de la aureola de metamorfismo de contacto del
granito de Tono (Montafias Kitakami en el Noreste de Japén).

Debido al pequeifio tamafio de grano de las muestras es
importante poder caracterizar el estado de organizacién a
escala del micrometro por lo que se ha utilizado
fundamentalmente la micro-espectroscopia Raman.

Sobre 1los datos obtenidos se ha realizado un analisis
por transformada de Fourier del perfil de banda con objeto de
detectar 1las caracteristicas espectrales del estado de
organizacién del carbono.Estos resultados son comparados con
los obtenidos por IR y ambos se han puesto en correlacién con
los de difraccién.

Se correlacionan finalmente las componentes obtenidas vy

sus parametros de banda (posicién, anchura e intensidad
integrada) con el grado creciente de metamorfismo.
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COMPORTAMIENTO TERMICO DE EPIDOTAS Y ALLANITAS
NATURALES.

ALVAREZ, M.A.(l); FELIU, M.J.(2); DOMINGUEZ, S.(3).

(1) Departamento Cristalografia, Mineralogia y Quimica Agricola.
Universidad de Sevilla.

(2) Departamento de Quimica-Fisica. Universidad de Cé&diz.

(3) Departamento de Estructura y Propiedades de los Materiales.
Universidad de Cadiz.

RESUMEN :

Se presenta un estudio comparativo mediante el empleo de
I.R. y D.R.X.(Camara de Alta Temperatura) del comportamiento
térmico de diferentes ejemplares naturales de minerales del grupo
de la Epidota: A%“SijO”H , previamente caracterizados por
microscopia electrénica (MEB y Energia dispersiva de R.X).

Las muestras de epidotas wutilizadas proceden de 1las
siguientes localidades : Alicante, Archidona (Malaga), Burguillos
del Cerro (Babajoz) (2), CEI y muestra de museo; siendo comparadas
sistematicamente con allanitas procedentes de Burguillos del
Cerro, Wilverforce (Ontario, Canadd) y Trimouns (Francia), asi
como con una zoisita de Tanzania; en un intento de correlacionar
los cambios estructurales gue provoca, la entrada de tierras
raras en su estructura (huecos A (2)).

La asignacién de las principales bandas de absorcién de los
espectros I.R., asi como los analisis ATD-TG de las muestras en
estudio, permiten comprobar cambios estructurales gue dependen
de 1la diferente proporcién de Ce + La en los miembros
monoclinicos de este grupo de la epidota.
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ESTUDIO DE LAS RELACIONES ENTRE FLUORUROS Y SILICATOS
LAMINARES 1:1 Y 2:1 MEDIANTE TRATAMIENTO TERMICO.

JIMENEZ DE HARO, M.C.; SANCHEZ, P.J.; REREZ RODRIGUEZ, J.L.

Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla. C.S.I.C.

La introduccién o insercién de fluor en la estructura de los aluminosilicatos
con objeto de modificar sus propiedades fisico-quimicas ha merecido la atencién de
numerosos investigadores, conociéndose en la bibliografia varios fluoro-derivados

de silicatos y silicatos laminares. Empleando diferentes condiciones
experimentales, diversos compuestos conteniendo flior pueden actuar sobre silicatos
laminares y dar lugar a productos distintos, segun la naturaleza de los

reaccionantes, bien sea por sintesis hidrotermal, precipitacién o reacciones
quimicas.

Sin embargo, existen aun diversos aspectos en este tipo de reacciones que no
han sido suficientemente investigados, asi como cierta controversia en la accién
que ejercen los compuestos fluorados.

En el presente trabajo se ha realizado un estudio de los procesos que tienen
lugar entre compuestos fluorados (HF, AlF3, NH4HF2 y NH4F) y silicatos laminares de
tipo 1:1 (caolinita) y 2:1 (pirofilita, talco y montmorillonita) , con objeto de
determinar los parametros de reaccién y realizar un andlisis de la influencia de
estos compuestos conteniendo fluor en la evolucién de las fases de alta temperatura
producidas por reaccién. Se han llevado a cabo diversos tratamientos térmicos de
mezclas de los silicatos laminares 1:1 y 2:1 con compuestos fluorados en diversas
proporciones y distintos tiempos de reaccién. Asimismo, se han realizado diversas
experiencias empleando autoclave.

La identificacién de las fases formadas se ha realizado mediante difraccién
de rayos X y microscopia electrénica de barrido, estudiando la composicién mediante
un analizador de energias dispersivas de rayos X.

Los resultados obtenidos han mostrado que, en el caso de silicatos laminares
1:1 (caolinita), 1la reaccién con NH4F o con HF estd mas favorecida que en los
silicatos 2:1 (pirofilita) , debido a que los grupos OH- son mas accesibles al
ataque en el primer tipo de silicatos. De esta forma, si se parte de una mezcla de
caolinita con pirofilita y se somete a un ataque con HF en condiciones adecuadas,
la caolinita se ataca originando AlF3 que posteriormente origina mullita, mientras
que la pirofilita permanece en el medio sin reaccionar.

La accién del fluoruro en silicatos laminares es compleja. En realidad, 1la
reaccién se da en estado sélido y en la interfase gas-sélido, y por tanto, es
dificil de estudiar. En estas reacciones influyen diversos factores, entre otros,
la naturaleza de los compuestos empleados, la relacién fluoruro/silicato, 1la
temperatura, y el tiempo de duracién del tratamiento. No obstante, si se considera
la accién del NH4F, los resultados obtenidos han mostrado que la reaccién tiene
lugar con la formacién de hexafluoruro de aluminio y amonio y de criptohalita, de
composicién (NH4)2SiF6. Por tratamiento térmico, esta criptohalita se disocia en
SiF4, NH3 y HF, y el hexafluoruro de aluminio y amonio se descompone en
tetrafluoruro de aluminio y amonio, originando a su vez AlF3. La formacién de
mullita se produce por reaccién del AlF3 con el silicato, y posiblemente sea de
composicién 2A1203-Si02.
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Sin embargo, si se considera la accién del HF (afiadido o in situ) , se puede
producir una apertura parcial de la estructura de la caolinita y de la estructura
defectuosa de la metacaolinita. Ademas, puede darse una sustitucién de grupos OH"
por F', al ser ambos de similar radio idénico, formadndose una fase transitoria de
silicato de aluminio conteniendo fluor, reaccién con Si de la red y eliminacién
como SiF4, descomponiéndose las fases resultantes con el aumento de temperatura en
compuestos mas estables como corindén y mullita.

Los resultados obtenidos son de interés, puesto que la presencia de fluoruros
en el medio induce que 1la formacién de fases cristalinas como mullita y
cristobalita, las cuales se forman a alta temperatura en la descomposicién de los
silicatos 1:1 y 2 :1, se produzca a temperaturas mucho mas bajas.
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DISTRIBUCIéN DE TAMANOS DE PORO EN GOETHITA TRATADA
MECANICA Y TERMICAMENTE.

CORNEJO, J.; RENDON, J.L.

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla. CSIC.

La mayoria de 1los minerales tras un tratamiento térmico,
quimico 6 mecédnico suelen mostrar unas propiedades superficiales e
incluso estructurales distintas de las originales. En el caso de la
goetita Renddén y col (1983 a.b) estudiaron los cambios texturales
sufridos tras tratamientos térmicos y mecdnicos. Un estudio similar
han realizado mas recientemente Cornejo y Hermosin (1988) sobre
otro oxohidréxido de hierro, 1la lepidocrocita.

En el presente trabajo se estudia la distribucidén diferencial
de tamafios de poro de la goetita tras su tratamiento a distintas
temperaturas de calentamiento vy diversos tiempos de molienda. Se
han aplicado los métodos de Dollimore y Heal (1964), que supone una
geometria de poros de forma cilindrica y el de Lippens y col. (1964)
basado en poros en forma de platos ©paralelos, para analizar la
mesoporosidad de las muestras estudiadas.

Por aplicacién de los métodos anteriormente citados se ha
observado que existe una alta proporcidén de mesoporos de radio
pequefio en las muestras calentadas entre 200 vy 300QC. Por otro
lado, en la muestra tratada a 150 QC se aprecia un pequefio maximo a
valores de radio de poro de 60 A que se desplaza a valores mas
bajos cuando los tratamientos se realizan a temperaturas
superiores. llegando a desaparecer a 3000C. En las muestras
tratadas mecdnicamente se encontrd una distribucidén similar,
pudiendo establecerse un paralelismo entre temperatura de
calentamiento y tiempos de molienda de la goetita...

En cualquier caso la cantidad vy distribucidén de tamafios de
poro de las muestras estudiadas puede relacionarse con el grado de
cristaiinidad de 1los distintos productos de reaccidén de la goetita
sometida a calentamiento 6 molienda, lo que en este caso a su vez
tiene una estrecha relacidén con la transformacidén de goetita en
hematites que tiene lugar durante ambos procesos.
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YARIACION DE LA POROSIDAD DE ARCILLAS EN PRESENCIA DE
OXIDOS DE HIERRO.

CELIS, R.; HERMOSIN, Ma C.; CORNEJO, J.
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Cormmo es bien conocido, la importancia de los éxidos de hierro
en los suelos radica no solo en la existencia en los mismos como
particulas aisladas sino fundamentalmente por su capacidad de
asociacién a otros componentes, principalmente minerales de la
arcilla.Conocer los mecanismos que controlan la formacidén de este
tipo de complejos, asi como el cambio en sus propiedades,
consecuencia de los procesos de asociacidn. nos ayudaran a
comprender las caracteristicas fisico-quimicas de los suelos.

En el presente trabajo se ha llevado a cabo un procedimiento
original de sintesis de complejos caolinita-6xido de Thierro y
montmori 1lonita-6xido de hierro, con distintas relaciones
areilla/6xido, basado en el método de Russell (1979) para la
sintesis de ferrihidrita.Con el fin de estudiar comparativamente
las propiedades texturales, superficie especifica vy porosidad, de
los complejos de caolinita vy montmorillonita, el procedimiento de
elaboracidén ha sido el mismo para el caso de ambas arcillas y se ha
variado s6lo la cantidad de Fe * presente al inicio de la sintesis.

Las isotermas de adsorcidén de nitrdgeno a 77QK fueron todas
del tipo IV segin la clasificacidén BDDT (Brunauer,Deming,Deming &

Teller.1940) con Dbucles de histéresis del tipo B (Gregg &
Sing,1982) .La aplicacién del método BET (Brunauer,Emmett &
Teller.1938) llevd a valores de superficie espécifica de los

complejos que aumentaban con la cantidad de Fe inicial tanto en el
caso de la caolinita <como en el de la montmorillonita, pero el
aumento fue mds acusado en el segundo caso para el que 120mg Fe/g
arcilla llevaron a multiplicar por 6 la superficie especifica de la
arcilla original.Por otra parte. las curvas de distribucién de
tamafios de poros obtenidas con los complejos montmorillonita-6éxido
de hierro con mayores proporciones de 6éxido mostraron la aparicidn
de un méximo a un radio coincidente con el del tamafio de poro mas
abundante en la ferrihidrita.La aparicién de este pico no fue tan
evidente en el caso de la caolinita, lo que hace indicar, junto con
los valores de superficie especifica, un menor grado de asociacidn
del 6xido con dicha arcilla.

Finalmente, las graficas de distribucién de tamafios de poros
basadas en el modelo de poro cilindrico obtenidas a partir de las
curvas de intrusidén de mercurio mostraron que la presencia del
6xido de Thierro provoca una homogeneizacién de las curvas de
distribucidén equilibrando los porcentajes de poros de todos los
tamanos.Este hecho también fue mucho més acusado para
montmorillonita que para caolinita.
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CINETICA DE LA TRANSFORMACION HAUSMANITA---- >CRIPTOMELANA
EN MUESTRAS DE ORIGEN SINTETICO.

DIAZ DE MERA, Y.(l); ALIA, J.M.(l); GARCIA, F.J.(2).

(1) Departamento de Quimica Fisica. Univ. Castilla-La Mancha.
Ciudad Real.

(2) Departamento de Edafologia y Mineralogia. Univ. Castilla.lLa
Mancha. Ciudad Real.

Si bien es un hecho conocido que, en muestras de origen
natural, la hausmanita -una espinela distorsionada- puede
obtenerse por calentamiento en aire de criptomelana a 800 °C, el
proceso no esta, segun nuestro conocimiento, suficientemente
aclarado. Resulta, por otra parte, curioso que wuna reaccién
llevada a cabo en condiciones oxidantes pueda conducir a una fase
aparentemente mas reducida que el producto de partida, ya que el
numero de oxidacién medio para el manganeso no 1llega a 3 en la

hausmanita, acercandose a 4 en la criptomelana.

En el presente trabajo, se aborda el estudio de la reaccién
de oxidacién hausmanita ——> criptomelana. Se comienza por
presentar los resultados de la calorimetria diferencial de barrido
(DSC) en hausmanitas sintéticas con diversos contenidos en
potasio, sefialandose la presencia de dos picos endotérmicos
situados, aproximadamente, a 140 y 180 "c¢. Dichos picos parecen
estar fuertemente condicionados por la cantidad de potasio en la

hausmanita de partida.

A dichas temperaturas, se sigue la transformacién a través de
difraccién de rayos X y espectroscopia infra-roja. La conclusién
mas importante es la confirmacién de 1la influencia del potasio
sobre los parametros propios de 1la cinética y sobre el resultado
final de 1la transformacién. La aparente contradiccién con el hecho
experimental, ya comentado al principio, de 1la transformacién
inversa en especies de origen natural, podria aclararse teniendo
la cuenta la presencia en las mismas -constatable analiticamente-
de pequefias cantidades de espacies reductoras (materia orgéanica,

por ejemplo) .
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SINTESIS DE HAUSMANITA Yy CRIPTOMELANA. INFLUENCIA DE
CATIONES MONOVALENTES SOBRE EL PROCESO.

ALTA, J.M.(l); DIAZ DE MERA, Y. (l); GARCIA, F.J.(2).
(1) Departamento de Quimica Fisica. Universidad de Castilla-La
Mancha. Ciudad Real.

(2) Laboratorio de edafologia y Mineralogia. Universidad de
Castilla-La Mancha. Ciudad Real.

Se presenta un nuevo método de sintesis de hausmanita a baja

temperatura, consistente en 1la oxidacién de Mn(II) por agua
oxigenada en medio fuertemente alcalino. La hausmanita asi
obtenida, es transformada facilmente en criptomelana a
temperaturas moderadas (170 - 190 *C), consiguiéndose fases de

cierta cristalinidad mediante annealing a 400 'C durante 72 horas.

Se han estudiado algunos factores influyentes sobre 1la
sintesis, cuales son la temperatura, el exceso de oxidante, 1la
concentracién del medio alcalino y el catién monovalente en

presencia.

La conclusién mas significativa es la que respecta al ultimo
factor mencionado: parece claro que sdélo en presencia de potasio
puede llevarse a cabo la sintesis de hausmanita y, posteriormente,
de criptomelana. Si el catién' monovalente en presencia es el
litio, se obtienen fases amorfas que no se transforman por
tratamiento térmico en ningan 6éxido de manganeso descrito. La
presencia de sodio, conduce a la sintesis de una fase que muestra
cierta coincidencia -a nivel de patrén de difraccién de rayos X-
con la hausmanita sédica, aunque dicha fase no se transforma en
criptomelana al calentar. En medio de hidréxido aménico, se
produce simplemente la precipitacién de un hidréxido mixto de Mn
(IT y III), aunque la oxidacidén es sbélo muy parcial, dada 1la poca

alcalinidad en presencia.
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ESTUDIO DE LA ADSORCION DE Ni Y Co POR CRIPTOMELANA
SINTETICA.

GarCIa, F.J.(l); ALIA, J.M.(2); DIAZ DE MERA, Y. (2).

(1) Laboratorio de Edafologia y Mineralogia. Universidad de
Castilla la Mancha. Ciudad Real.

(2) Departamento de Quimica Fisica. Universidad de Castilla la
Mancha. Ciudad Real.

La presencia de 6xidos de manganeso (IV) con contenidos
importantes de Ni y Co en el Campo de Calatrava (Ciudad Real), se
encuentra actualmente bien documentada*1l. La posibilidad de
obtener muestras sintéticas de criptomelana -el o6xido mayoritario
en los yacimientos mencionados- nos ha llevado a realizar un
estudio a propdésito de 1las condiciones de adsorcién de ambos

cationes en dicho material.

El trabajo pretende evidenciar 1la influencia sobre 1la
adsorcién de factores como la temperatura, el contenido en potasio
de la criptomelana y su cristalinidad -relacionada con el grado de
annealing al que se ha sometido a la muestra durante la sintesis-,
asi como 1la posible competencia entre ambos cationes por 1la

fijacién en los tuneles.
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CARACTERIZACION DE UNA SAPONITA CON VISTAS A SU
ACTIVACION ACIDA.

VICENTE, M.A. 1 vy 2); SUAREZ, M. (3); LOPEZ, J.de D. (1) Y
BANARES, M.A. (2).

(1) Departamento de Quimica Inorgdnica. Fac. Ciencias de
Valladolid.

2) Departamento de Quimica Inorgéanica. Universidad de
Salamanca.

(3 Area de Cristalografia vy Mineralogia. Universidad de
Salamanca.

INTRODUCCION.

La saponita es un filosilicato tipo 2:1 trioctaédrico, en el
que iones Mg(II) ocupan las posiciones octaédricas. Su férmula
mineralégica es [Si4 x Alx] [Mg3 y (Al,Fe)y] Oio (OH): (MIx_y-nH:20) ,
que deriva de la férmula tedbrica del talco Sis; Mgz Oio (OH)2. En 1la
variedad ferrosa de la saponita una determinada cantidad de Fe(IT,
III) sustituye al Mg(II) octaédrico, siendo esta sustitucién
importante a partir de una relacién Mg/Fetotal % 5:1.

La estructura de 1la saponita es muy similar a la de la
beidellita y la vermiculita. Suquet (1975) encontré que presenta
celdillas unidad monoclinicas, de dimensiones aproximadas de 5x9 A,
{5=97-100° y un espaciado interlaminar de unos 15 A. Las propiedades
adsorbentes de este silicato estan siendo bastante estudiadas en
los ultimos afios (Suquet, 1975; Watanabe & Sato, 1988).

EXPERIMENTAL.

La saponita utilizada en el presente trabajo es una muestra
ferrosa procedente del yacimiento de Griffith Park (California,
UShA), variedad denominada griffithita, suministrada por la empresa
Minerals Unlimited (Ridgecrest, California). Nos fue suministrada
en forma de roca basadltica que contiene el silicato en pequefias
esférulas de 1 mm de diametro. El1l silicato fue obtenido tras molido
del basalto, dispersién en agua y extraccién de la fraccién menor
de 2 mieras. El1 sdélido asi obtenido resultdé ser de una gran pureza,
como se comprueba al comparar su DRX con el unico patrén JCPDS
existente para saponita ferrosa. Destaca en el DRX de la muestra el
espaciado basal del silicato, que es de 14.9 A, aumentando hasta
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16.7 k al solvatar con etilenglicol y disminuyendo hasta 9.8 A al
calcinar a 550°C. La reflexién (060) se sittia en 1.53 k, wvalor
correspondiente a esmectitas trioctaédricas. El1 valor del Indice de
Biscaye, IB, (Biscaye, 1965) en el agregado orientado de esta
muestra resulté ser de 0.98. Estos valores son muy similares a los
encontrados por Post (1984) para la saponita de Ballarat
(California).

El anadlisis cuantitativo de la muestra realizado sobre los DRX
por el "Método de los Poderes Reflectantes" (Martin Pozas, 1975)
dio una composicién de filosilicatos:52%, cuarzo:4% y anortita:44%
para el basalto original y esmectita:98% y caolinita::% para 1la
fraccién menor de : mieras.

Tras realizar el andlisis quimico de la muestra se obtuvo la
siguiente férmula mineraldégica: [Sizse6 Alo.s54] [Mgisé Feo 79 Alo .I4

Mn0.03 T;*-0.02] °10 (0H>2 [Ca0.31 NaO.lo]*

Para concluir la caracterizacién se estudidé el comportamiento
térmico del silicato, mediante sus correspondientes diagramas ATD y
ATG. La curva ATG muestra como principales efectos una primera
pérdida de peso, a 140°C, atribuible al agua adsorbida y otra
posterior, entre 850-900°C, debida a la pérdida de los hidroxilos
de constitucién. Esto se refleja en la curva ATD como un intenso
pico endotérmico centrado a 140°C para el primer efecto y otro,
también endotérmico y mucho mas débil, situado a 830°C. Tras este
ultimo proceso de deshidroxilacién se forma MgSiOs; (enstatita), asi
como 6xido y/o silicato de hierro. Post (1984) encontré estos
efectos a 140 y 810°C, por lo que parece que la naturaleza ferrosa
de nuestra muestra retrasa el proceso de deshidroxilacién.
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INTERESTRATIFICACION ARTIFICIAL POR INTERCALACION DE
ACETAMIDA EN LA VERMICULITA DE SANTA OLALLA.

RUIZ CONDE, A.; JUSTO, A.; RUIZ AMIL, A.

Instituto de Ciencias de los Materiales de Sevilla. C.S.I.C.

La intercalacién de acetamida entre las laminas de vermiculita, procedente
de Santa Olalla (Huelva), da lugar a una interestratificacién artificial.

Laminas de esta vermiculita, y agregados orientados de la misma, tratadas
con acetamida a 100°C durante varios dias fueron estudiadas por 1las siguientes

técnicas:

-Difraccién de Rayos X. Los difractogramas de difraccién de rayos X se han
realizado en un difractémetro Siemens D-501 equipado con monocromador y utilizando
la radiacién CuKa, que proporcionan los datos necesarios para el analisis de 1la

interestratificacién producida.

-Microscopia Electrénica. Esta técnica se ha empleado para observar 1los
posibles cambios de morfologia del material después del tratamiento con 1la
acetamida, haciendo uso de un equipo ISI-SS-40 con analizador de energias

dispersivas de rayos X Kevex 8000.

-Espectroscopia de Infrarrojos y Anédlisis Térmico Diferencial. Se emplearon
estas técnicas con el fin de completar el estudio estructural del material después
del tratamiento con la acetamida. El equipo de espectroscopia de Infrarrojos es

un Nicolet 510 FTIR, y el equipo de analisis térmico diferencial es un Setaram
92-16.18.

Los calculos que conlleva este estudio se 1llevaron a cabo por medio del

programa Inter (Vila y Ruiz Amil, 1988; Ruiz Amil et al , 1992) gque permite el
anadlisis de estructuras interestratificadas de dos componentes por medio del método
de las transformadas de Fourier (MacEwan, 1958)

Se puede llegar a la conclusién de que el proceso de intercalacién de

acetamida en la vermiculita da lugar a una interestratificacién entre capas con

proporciones diferentes de acetamida.
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CARACTERIZACION DE SIiLICE FIBROSA OBTENIDA POR
TRATAMIENTO ACIDO DE PALIGORSKITA.

SUAREZ, M. (1) ; FLORES, L.V.(2); VICENTE, M.A.(2); NAVARRETE,
J.(1); MARTIN POZAS, J.M.(1l).

(1) Area de Cristalografia vy Mineralogia. Departamento de
Geologia. Universidad de Salamanca.

(2) Departamento de Quimica Inorgénica. Universidad de
Salamanca.

En el presente trabajo se estudia, por diversas técnicas,
la silice obtenida por ataque de 1la paligorskita mediante
tratamiento 4&cido. La paligorskita wutilizada procede del
yacimiento de Bercimuel (Segovia), en el que este mineral se
asocia a illita, cuarzo y en menor proporcién a feldespatos,
esmectitas, caolinita y a un interestratificado irregular
illita-esmectita (Suarez, et al.,1989). El tratamiento se ha
realizado con HC1l 7N sobre la muestra natural y sobre 1la
fraccién menor de dos mieras. Las muestras obtenidas tras
lavado y filtracién han perdido mas de 30% del peso inicial;
por DRX se observa que no presentan ningin pico correspondiente
a la paligorskita, estando caracterizadas por una ancha banda
de difraccién correspondiente a silice amorfa, sobre la que
aparecen los picos del cuarzo, feldespatos y micas que no han
sido atacados en ese medio acido.

En el analisis quimico de 1las muestras obtenidas se
comprueba que éstas estan compuestas por S;0= (>90%) con
pequefias cantidades de Ti, Fe, Mg, y un 5-6% de Al:03, todos
ellos correspondientes a las impurezas que persisten en 1la
muestra. Por el contrario, analizando el contenido de 1los
distintos cationes en las disoluciones obtenidas por lavado y
filtracién de las muestras hasta eliminacién de cloruros se
encuentran importantes contenidos de Mg y Al principalmente,
asi como de Fe y Ti, pudiendo deducir que se ha producido una
disolucién de la capa octaédrica de la paligorskita.

El estudio térmico (por ATD y ATG) de 1las muestras
obtenidas y de las de partida, revela también la destruccién de
la estructura de la paligorskita, ya que los cuatro efectos
endotérmicos caracteristicos del mineral fibroso y
correspondientes a la progresiva pérdida de los distintos tipos
de agua de la paligorskita (adsorbida, =zeolitica, coordinada y
de estructura) no son observables en las muestras tratadas,
donde sélo se identifican dos pérdidas de peso en las regiones
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de baja y alta temperatura, correspondientes al agua adsorbida
en superficie y a la ruptura de los grupos silanoles,
respectivamente.

Los resultados obtenidos por espectroscopia IR son
concordantes con los de Mendelovici (1973), observandose una
simplificacién de la primera y segunda regiones del espectro, y
la existencia de importantes modificaciones en la regién de
bajas frecuencias, pudiendo destacarse como significativas 1la
aparicién de una banda a 950cm-1 debida a la vibracién de los
grupos silanoles, y la definicién de una nueva banda a 1090cm-1
relacionada con la formacién de la silice.

La superficie especifica de 1las muestras de paritda,
calculada aplicando el método BET (185m2/g), aumenta con el
tratamiento llegando a 250 m:/g, si bien la forma y tipo de las
isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno obtenidas (Tipo
ITI) y de 1los ciclos de histéresis (tipo H4) no varian,
indicando una cierta '"continuidad textural" que se pone de
manifiesto a través del estudio por Microscopia Electrdénica de
Transmisién, observandose 1la morfologia fibrosa, tanto de 1la
paligorskita como de la silice obtenida por tratamiento acido
del mineral arcilloso, de manera similar a los resultados
obtenidos por Gonzalez et al., (1984), quienes obtienen silice
fibrosa por tratamiento acido de sepiolita.

La obtencidén de silice por este método puede ser tenida en
cuenta como proceso competitivo frente a la obtencién de 1la
misma por precipitacién para su uso con fines industriales.
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COMPARACION DE LA ADSORCION SIMULTANEA Y SUCESIVA DE LOS
METALES PESADOS CADMIO Y ZINC RESPECTO A UN PLAGUICIDA
CATIONICO SOBRE MONTMORILLONITA.

UNDABEYTIA, T.; MAQUEDA, C.; MORILLO, E.

Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia. Sevilla.

La persistencia de agroquimicos y metales pesados en suelos
depende principalmente de las reacciones de adsorcién-desorcién
que tienen lugar con sus componentes. Los minerales de la arcilla
son los componentes inorgdnicos mas importantes de la fraccién
arcilla de 1los suelos desde el punto de vista de la adsorcién.
Su importancia proviene ademds de su abundancia, de los altos
valores de superficie especifica y capacidad de cambio, y en el
caso de la montmorillonita de su apreciable superficie interna,
accesible a moléculas organicas de gran tamafio.

Los metales pesados son contaminantes significativos en
aguas subterrdneas y sistemas suelos, cuya movilidad y
consiguiente toxicidad, puede ser retardada o aumentada debido
a la presencia de solutos organicos que afecten las reacciones
interfaciales que tengan lugar con los metales pesados, al
modificar la adsorptividad superficial mineral. De aqui que el
objeto de este trabajo sea determinar en qué medida puede verse
afectada por la presencia de un soluto orgénico, un plaguicida
catiénico como el clordimeform, 1la adsorcidén de 1los metales
pesados cadmio y zinc sobre un mineral de la arcilla.

La arcilla usada es una montmorillonita standard (SAzZ-1)
cuya capacidad de intercambio catidénico (CEC) es 120 meq/100g de
los que 108 meq corresponden a calcio y magnesio (90% CEC). El
plaguicida usado es clordimeform (N'- (4-cloro-2-metilfenil)-N,N-
dimetil-metanoimidamida) . Este plaguicida se ioniza completamente
en agua dando el catién clordimeform y el aniérr cloruro. Los
experimentos de adsorcién fueron hechos por triplicado en tubos
de centrifuga de polipropileno de 50 mi, agitando durante 24 h
o.1 g de arcilla con =20 mi de soluciones que contenian varias
concentraciones de clordimeform y/o metal pesado (Cd o Zn). El
rango de concentracién usado fue 0.1, 0.3, 0.5 y 1.0 mM para el
clordimeform, y 5, 10, 20 y 30 ppm para los metales pesados.
Todos los experimentos fueron realizados en medio 0.01 N de NaCl
para mantener la fuerza idénica constante. El clordimeform y los
metales adsorbidos fueron calculados como la diferencia entre sus
concentraciones antes y después del equilibrio. La concentracién
de clordimeform fue determinada espectrofotométricamente a 240
nm. Los cationes inorganicos Ca2+ y MgJi (liberados durante 1la
adsorcién de clordimeform y/o los metales pesados), y el zinc y
cadmio fueron determinados por espectroscopia de absorcién
atémica (AAS).

La montorillonita adsorbe menor cantidad de cadmio que de

zinc en experiencias realizadas en las mismas condiciones y en
ausencia de plaguicida, lo cual puede ser atribuido a su menor
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y mayor caracter fuerte respectivamente, segun el principio HSAB
con respecto a los cationes calcio que saturan las posiciones
interlaminares de la montmorillonita. La adsorcién de =zinc es
siempre mayor en ausencia de clordimeform que cuando se adsorben
simultdneamente ambos solutos o en el caso en que se haya tratado
previamente con el plaquicida (adsorcién sucesiva). La menor
adsorcién de zinc en presencia de clordimeform puede ser debido
a la competencia entre ellos por las posiciones de carga
permanente y en el caso del zinc adsorbido en 1los bordes
(posiciones de carga variable) , la adsorcién del metal es mas
dificil debido a 1la adsorcién fisica de 1las moléculas del
plaguicida en la superficie externa de la montmorillonita. La
adsorcién de cadmio aumenta al tratar previamente la arcilla con
clordimeform respecto a la adsorcién libre de éste, disminuyendo
en presencia del plaguicida, y en mayor medida cuanto mayor sea
su concentracién, 1lo que sugiere una fuerte competencia del
plaguicida por las posiciones interlaminares.

La diferencia de comportamiento de 1la montmorillonita
frente al cadmio y zinc puede explicarse como consecuencia del
mayor caracter débil de acido de Lewis del cadmio, que presenta
una menor tendencia que el zinc por las posiciones interlaminares
ocupadas por el calcio (acido de Lewis muy fuerte) , por lo que
al abrir las laminas previa adsorcién del plaguicida, se facilita
su penetracién. Ademas el clordimeform que se desorbe es muy poco
originando muy poca competencia por estas posiciones
superficiales. La competencia por estas posiciones serad muy
acusada en la adsorcidén simultanea de Cd y plaguicida frente a
la realizada en ausencia de éste.

La adsorcién de clordimeform también se ve modificada por
la presencia de un metal pesado u otro. Para todas las
concentraciones de zinc, la adsorcién de clordimeform disminuye
cuando el plaguicida se adsorbe simultaneamente con el metal,
pero aumenta cuando se adsorbe éste previamente al plaguicida,
indicando un intercambio catidénico mas favorecido entre el
plaguicida y el Zn que con el calcio de las posiciones laminares.
En el caso del cadmio, la adsorcién de clordimeform aumenta con
respecto a la isoterma de adsorcién en ausencia de cadmio, tanto
para la adsorcién simultianea de ambos solutos como en 1la
adsorcién de plaguicida sobre montmorillonita tratada previamente
con cadmio. Esta diferencia en cuanto a la adsorcién de
plaguicida en presencia de un metal u otro puede atribuirse a que
el reemplazamiento clordimeform-Zn se encuentra no tan favorecido
como en el caso del cadmio que es un acido de Lewis muy débil,
y por tanto en la adsorcién simultanea de plaguicida y zinc, el
metal pesado ejercerd un mayor efecto competitivo por las
posiciones interlaminares.

Los resultados presentados son de gran interés
medioambiental al estudiar conjuntamentes la movilidad de solutos
organicos y metales pesados, ya que las propiedades superficiales
de los minerales respecto de los contaminantes inorgdnicos se ven
modificadas por la presencia de moléculas orgénicas y viceversa.
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MINERALOGIA DE ALGUNOS SUELOS FERSIALITICOS DEL SURESTE
DE ESPANA.

FERNANDEZ, M.T.; DELGADO, M.J.; FAZ, A.; ORTIZ, R.

Departamento de Quimica Agricola,Geologia y Edafologia. Facultad
de Quimica. Universidad de Murcia.

En el Sureste espafiol suelen aparecer de forma esporadica
y muy aislada, suelos fersialiticos en condiciones climaticas
dridas y semiaridas, formados a partir de rocas muy diversas. Se
han seleccionado para este estudio cinco perfiles representativos
de estos suelos situados en las provincias de Murcia y Almeria.
Dos de ellos desarrollados a partir de esquistos y filitas, uno
formado sobre calizas y los dos restantes han evolucionado a
partir de rocas andesiticas.

Este trabajo tiene como objeto el estudio mineralégico de
las arcillas y de la fraccién pesada de la arena fina de estos
suelos, con el fin de establecer la génesis y evolucién de los
minerales presentes.

Estdn caracterizados por una secuencia de horizontes de
tipo A- Bt-Ck o A-Bt-R, no o muy poco calizos en superficie, cuyo
rasgo de mayor relevancia es presentar un horizonte B de
acumulacién de arcilla, que tiene el caracter de argilico (Soil
Survey Staff, 1990), con un marcado color rojizo (2.5YR-5YR en
las claves Munsell de colores). Estos suelos han sido afectados
por diferentes procesos edafogenéticos, entre los que destacan
los de descarbonatacién, rubefaccién e ilimerizacidén. Para que
se produjeran es necesario considerar que su evolucién tuvo lugar
bajo un clima distinto al actual, caracterizado por
precipitaciones abundantes con fuertes contrastes estacionales
y elevadas temperaturas (Guerra, 1972; Alias y Albaladejo, 1978;
Bech y Vallejo, 1984; Ortiz et al, 1993).

Los filosilicatos presentes en estos suelos son ilita,
caolinita, vermiculita y clorita, apareciendo también cuarzo,
hematites y, excepto en el perfil desarrollado a partir de
caliza, feldespatos. Hay significativas diferencias cuantitativas
de unos perfiles a otros y, a veces, entre los diferentes
horizontes de un mismo perfil.

La fraccién pesada de 1la arena fina es muy escasa y
disminuye en general con la profundidad. En todos los perfiles
son muy abundantes los opacos naturales llegando a constituir en
algunos casos alrededor del 90% de la fraccién. En los perfiles
desarrollados sobre filitas son también muy numerosos 1los
agregados policristalinos (moscovita, cuarzo y clorita) 1llenos
de inclusiones opacas, de tal manera que sélo se han podido
contabilizar algunos granos transparentes entre los que clorita
y turmalina son los mas frecuentes. La mineralogia del perfil
sobre caliza, estd constituida por 1la asociacién epidota-
turmalina-granate, con ligera disminucién de 1la epidota en
profundidad y aumento de hornblenda y clinopiroxeno. Los suelos
desarrollados sobre rocas volcanicas, revelan la composicién
mineralégica del material original. En uno predominan granate,
hornblenda, cloritoide y biotita, con un decrecimiento progresivo
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de granate en profundidad y aumento en el contenido de biotita
y hornblenda, mientras que en el otro son mayoritarios hornblenda
Yy Ppiroxenos (orto y clinopiroxenos) en el horizonte de
superficie.

Atendiendo a 1los resultados obtenidos se aprecian una
superposicién de procesos que justifican la presencia de 1los
minerales presentes en 1la fraccién arcilla. Algunos de los
minerales son heredados de sus respectivos materiales originales,
como ocurre con la ilita, clorita, cuarzo y feldespatos. Sin
embargo, la caolinita hay que considerar que se ha originado en
el proceso de fersialitizacién que caracteriza a estos suelos,
que ha consistido en una fuerte alteracién quimica de la roca
madre, fundamentalmente de los silicatos ferromagnesianos, que
provocé una neoformacié4n de caolinita a partir de los productos
de alteracién, junto a una liberacién de hierro que pasaria a
estados de deshidratacién, en forma de hematites, impartiéndole
al suelo un marcado color rojo caracteristico de la rubefaccién.
También tuvo lugar una transformacién de ilita en vermiculita,
menos intensa en 1los suelos desarrollados sobre andesitas,
mineral este 1ultimo mas suceptible de sufrir el proceso de
ilimerizacién con la consiguiente acumulacién en el horizonte B.
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MINERAL TRACERS OF OLD MINING ACTIVITIES IN POLLUTED
SOILS.
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The soils in the mining district of Gonnesa (South-West Sardinia, Italy)
have exceptional high levels of heavy metals originated by widely distributed
mining wastes in all the district. Most of these soils were used for
agricultural and stockfarming purposes. Land utilization includes mainly
grapes on some small plains, and permanent sheep pasture on the hills.

The anomalous heavy metal contents in soils and vegetation and their
possible relationships were previously studied by Leita et al. (1989), who
have found concentrations up to 71,000 )ig g1 for Pb and up to 240,000 @Gg g':
for Zn in the soils. Up to now no studies have been carried out on heavy
metals distribution among the particle-sized fractions of the cropped soils.
The objectives of this study are to determine the relative contribution of the
different fractions to the total trace elements content and the chemical
spéciation of heavy metals.

Compared with the wvalues commonly reported in the literature, all
samples showed a specially high concentration of FPb, Zn with relatively low
levels of Cu (only notable association with Pb in the most Pb-rich soils) . Two
soils showed high values in their Mn contents. Generally, no trends can be
established in the heavy metals distribution trough the sized fractions. The
calculated enrichment factors (heavy metals usually rises to the finest grain
sizes) have very uniform values and irregular distribution among the samples.
This fact can be explained because, at these high contents, metals tend to
form their own chemical species, identified by XRD methods.

Only Pb shows a clear concentration in the finest fractions, as is
commonly cited in literature. The anomalous high values of Pb and Zn in the
coarse sizes are easily explained by the particle aggregates formation in the
metal-carbonates secondary deposition.

Tracers of mining activities in the soils are barite (BaSOJ , smithsonite
(ZnC03) , hemimorfite (ZmySi=0; (OH)2-H-0) and cerussite (PbC03) . Whereas we can
assume the presence of barite as a residual primary mineral, the other
minerals can be attributed to secondary processes. Sulphate minerals, widely
common in most supergenic alteration processes of mining wastes are not
present.
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Los almagres estan constituidos por horizontes edaficos que han sufrido procesos
naturales de rubefaccion como consecuencia de haber sido fosilizados por la superposicion
de coladas magmaticas posteriores al proceso edafogénico.

El interés que presenta la caracterizaciéon mineraldgica de los almagres radica en que
estas formaciones constituyen un excelente ejemplo de ceramizacion natural en el que el
proceso ceramico tiene lugar bajo los efectos de causas energéticas naturales y sobre los
minerales integrantes del almagre. Dicho de otro modo, la colada magmatica, en estos casos,
genera un proceso ceramico en el almagre infrayacente; proceso cerdmico que, ademds,
presenta una interesante gradualidad en cuanto a intensidad que se pone de manifiesto a lo
largo del perfil del almagre.

En el presente estudio se establece, a través del estudio y la caracterizacion
mineralogica de diversas muestras tomadas en diferentes niveles del perfil edafico, la
gradualidad en la intensidad del proceso ceramico sufrido por los almagres de Alajerd (Isla
de La Gomera) en donde la potencia, realmente excepcional, de estos niveles, (hasta 2,5
metros), permite un muestreo lo suficientemente amplio para poder efectuar un seguimiento
adecuado de la intensidad, -decreciente de arriba abajo-, del proceso de ceramizacion sufrido
por estos niveles arcillosos.

La transformacion sufrida por los minerales en los niveles mas cercanos a la colada
magmatica suprayacente y la aparicion de neomineralizaciones en esos niveles que son
caracteristicas del proceso cerdmico natural sufrido, permiten determinar la intensidad
(evaluada en términos de temperatura de coccion) del proceso ceramico sufrido.

En este estudio se pone de manifiesto la importancia que la determinacion
mineraldgica tiene en la explicacion del fendmeno de ceramizacion natural de arcillas en estos
niveles edaficos.

Cabe resefiar que en la isla de La Gomera existe una fabricacion ceramica autoctona
y tradicional,-la produccién alfarera de Chipude-, en la que se utiliza como materia prima
precisamente los niveles no ceramizados de estos almagres que son aquellos que, por su
distancia al foco térmico que constituye la colada magmatica, no se han visto afectados por
la ceramizacion y no han desarrollado atn sus potencialidades ceramicas.
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El estudio de la composicién mineralégica del suelo siempre ha
merecido la atencién de 1los investigadores por sus aplicaciones
cientificas y practicas.

En lo que en particular a la fraccién arena concierne, su
conocimiento nos informa sobre: 1la procedencia y uniformidad del
material original, los cambios que han tenido lugar en la formacién
del suelo (Haseman y Marshall, 1945; Barshad, 1964; Brewer, 1964),
su posible contaminacién (Alias, 1963), el grado de evolucién o edad
relativa (Ruhe, 1956) y la estabilidad de 1los minerales bajo
determinadas condiciones de edafogénesis (Alias, 1961; Raeside,
1960) . Ademads, 1los minerales de la arena son portadores de diversos
elementos nutrientes esenciales para el desarrollo de 1las plantas,
utilizables a medida que se liberan en la alteracién; por ello, 1la
reserva de nutrientes en la arena determina en gran parte 1la
fertilidad potencial del suelo.

En este trabajo se estudia la composicién mineraldégica de 1la
fraccién arena de catorce perfiles de Fluvisoles calcaricos, ubicados
en el sector meridional de 1la Vega Alta del Segura (Murcia),
estudiados en su aspecto mas general por Marin (1992); son suelos
pobres en materia orgénica y nutrientes asimilables, con textura fina
y muy calizos, por lo que su contenido en arena no carbonatada es muy
bajo.

En primer lugar, se ha llevado a cabo el estudio de la arena
fina global al microscopio petrografico. El1 cuarzo es el mineral
mayoritario (62 %), seguido en orden de abundancia decreciente, de
feldespatos (13 %), fundamentalmente alcalinos, dolomita (8 %), en
los perfiles que la contienen, y, filosilicatos (2= %), entre los que
predomina la moscovita, seguida de biotita y clorita. Muy escasos son
los minerales pesados y los opacos.

A fin de identificar las especies mineralégicas de la fraccién
pesada, tan escasa en la arena fina global, se ha realizado su
estudio independiente. Esta constituida por una gran diversidad de
minerales, generalmente de origen metamorfico, resistentes a 1la
alteracidén, pero acompafiados de otros mas sensibles. Los granos de
los minerales pesados son de menor tamafio que los de la fraccién
ligera, es decir, se concentran en la parte menor de la arena fina.
Las especies mineraldégicas mayoritarias son turmalina (30 %),
epidota-zoisita (23 %), granate (12 %) y piroxenos (11 %), que
conjuntamente representan mas del 75 %; en proporcién bastante menor
intervienen los minerales zircén, piroxenos (fundamentalmente
clinopiroxenos), grupo rutilo-anatasa-brooquita y anfiboles. Aunque
existe wuna considerable diversidad de minerales portadores de
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nutrientes, su muy escasa cantidad y la elevada estabilidad de
algunos hacen pensar que 1la 1liberacién de nutrientes sea muy
insuficiente para cubrir las necesidades de las plantas.

La relacién entre el contenido de dos minerales pesados de
similar estabilidad, como, por ejemplo, =zircén y turmalina, suele
presentar valores lo suficientemente distintos en los horizontes de
un mismo perfil como para afirmar que, en la mayor parte de los
casos, el material edafico carece de homogeneidad; sdélo en algunas
ocasiones tales valores resultan muy similares, e indican que el
material de los distintos horizontes, aunque haya sido depositado en
varias avenidas, parece tener una misma naturaleza.

Cuando se considera 1la relacién entre algunos minerales
resistentes y otros alterables, tal como turmalina+zircén/piroxe-
nos+anfiboles, en perfiles en que la relacidén zircé4n/turmalina apunta
a una homogeneidad del material litologico, se observa una variabili-
dad considerable de sus valores al pasar de un horizonte a otro, en
ocasiones tan acusada como en los perfiles sin homogeneidad del
material, 1lo cual viene a indicar que, aun cuando el sedimento
aluvial pueda ser homogéneo, el material de cada horizonte muestra
un grado de alteracién distinto del de 1los adyacentes y parece
razonable pensar que los materiales han experimentado la alteracién
esencialmente en su lugar de procedencia, con anterioridad a 1la
sedimentacién.
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La cuenca de Lorca, de edad Burdigaliense superior-Plioceno
(Pérez Lorente et al., 1992), viene delimitada al noroeste por
sedimentos calizos y margocalizos paleégenos del Subbético interno, al
suroeste y sureste por materiales metamérficos y carbonatados del
Complejo Alpujarride que forman las sierras de Pefia Rubia y la Tercia,
y por ultimo, al noreste por secuencias metamérficas y carbonatadas del
Complejo Malaguide que constituyen sierra Espufia.

El objetivo de este trabajo es el estudio mineralégico de 1la
fraccién pesada de las arenas de la cuenca, con el fin de encontrar las
relaciones que existen entre ellas y las cinco unidades tectosedimen-
tarias diferenciadas en la misma.

Fig 1: Composicion media de las arenas. Se han estu-
diado 58 muestras
distribuidas por
toda la cuenca. En
ellas destaca 1la
mineralogia que se
muestra en la
fig.1l. El1 granate

jUTS5 y la andalucita

son abundantes en

10Ts4 todas las UTS ex-

1yrs3 cepto en la UTS3,

la cual es mas

1UTs2 rica en turmalina,

Wwrsly circén y rutilo,

con sumas que pue-

den alcanzar hasta

un 80%, y sobre

todo, en epidota y

celestina con

valores que llegan

al 87% y 51% res-

pectivamente en

algunas muestras. La presencia de celestina continua en 1las UTS

superiores, pero es en la unidad mas moderna donde presenta mayor

relevancia, con muestras que tienen hasta un 70%. La clorita es

abundante en las UTS1 y 4 en cantidades mayores al 40% en algunos

casos. Se han denominado agregados policristalinos a granos formados

por moscovita con clorita, cuarzo y aciculas de opacos y otros

minerales minoritarios, sobre todo circén. Estos agregados llegan a ser
importantes en algunas muestras con valores que superan el 15%.
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El analisis facto- Tabla 1: Resultados analisis factorial modo-Q.
rial en modo-Q aplicado a

los minerales se refleja UTS FACTOR (VARIANZA) ASOCIACION
en la tabla 1. En total,

aparecen 10 minerales o I Ia...70.3% granatc-andal.-cstaur.
grupos de minerales cuya 2¢ . 23.1% elorita-agregados
presencia y/o asociacién

depende de la UTS que se I 1Q..44.6% andalucita-granate
trate. Asi, en las unida- 2¢..37.1% granate-circon

des 1 y 4 las asociacio-

nes son semejantes, si la..52.0% celestina

bien en 1la primera la 111 2a...24.8% epidota
?:z.:lla)l;zglljﬁlaeggn iireg:g:i 3a..22.1% tumiali.-circén-rutilo
importante. En la UTS2 la Ia...52.3% granate-andalucita
andalucita y el granate v 2a..28.0% clorita

son los minerales mas

influyentes; este dltimo, Ia...60.9% celestina

estid presente en los dos v 2a...32.4% granate

factores, pero es en el

segundo donde tiene

mayor influencia. Para las unidades 3 y 5 el primer factor es similar,
apareciendo una diferencia en el segundo, donde la epidota y granate
caracterizan estas UTS, ademds, de los minerales que componen el tercer
factor en la UTS3.

El estudio mediante andlisis factorial modo-R nos explica como
influyen los factores anteriores en la evolucién espacio-temporal de
las muestras. Se deduce que los factores 1 y 2 de la UTS1 afectan al
techo y muro respectivamente. En la UTS2 se aprecia que las muestras
superiores estan mas influenciadas por la asociacién andalucita-granate
en la formacién Manilla, mientras que en la base, en concreto en la
formacién Carraclaca, es el segundo factor el mas influyente. En 1la
unidad 3 la evolucién es hacia un aumento de la epidota a medida que
la muestra es mas antigua y mas marina, mientras que los dos factores
restantes Jjuegan un importante papel en la formacién Nonihay, mas
continental y moderna que 1la anterior. La UTS4 se caracteriza, en
primer lugar por la excepcién de las muestras que pertenecen al sur de
la formacién Pefiones, que tienen celestina, quizd debido a 1la
proximidad de 1la formacién La Serrata, muy rica en sulfatos, y en
segundo lugar porque el porcentaje en clorita aumenta hacia el techo
de dicha unidad y en granate y andalucita hacia el muro. Por 1ultimo,
en la UTS5 el factor 1 va ganando importancia hacia el techo, con un
progresivo aumento de 1la celestina, mientras que el granate es
dominante en los tramos inferiores.
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La mineralogia de los sedimentos presenta un particular interés, no solamente por el
conocimiento que con su estudio se obtiene sobre su naturaleza y composicién mineral, sino
porque ayuda indirectamente a la determinacién de los procesos dinamicos de meteorizacion,
alteracion degradativa, transporte y sedimentacion de materiales que han dado lugar a estos
sedimentos.

Por otra parte, el estudio meneralégico de los arenales proporciona datos valiosos par la
potencial utilizacion de los mismos en actividades industriales y productivas aprovechando sus
caracteristicas granulométicos y las que derivan de su composicion mineralégica. Estos
recursos se encuentran clasificados, segiin la vigente Ley 22/73, de Minas, de 21 de julio, en la
seccion A (...aprovechamiento para su utilizacién directa en obras de infraestructura,
construccion...etc.) y aunque su explotacion en espacios pertenecientes a la ZMT no esta
permitida, no es menos cierto que, fuera de la ZMT se han practicado extracciones en el fondo
de barrancos y cortaduras y, en el caso concreto de arenales como los estudiados en este
trabajo, no esta excluida, dada su peculiar mineralogia, su potencial empleo como materia prima
petrirgica o como chamota ceramica.

En este trabajo se estudian los arenales costeros de Santiago del Teide, en la costa
occidental de la isla de Tenerife; se determina la mineralogia de estos sedimentos arenosos y la
de las rocas de donde proceden, haciéndose un seguimiento de las variaciones mineralégicas
producidas por la dindmica de meteorizacion, transporte y sedimentacién de los materiales que,
procedentes de descomposicion de las rocas de los barrancos de Santiago, Tamaimo y Alcala
han dado origen a estos arenales.

ESTUDIO MINERALOGICO Y CONTEXTO GEOLOGICO

Es sabido que en Tenerife existe una gran diversidad de materiales volcanicos, que desde
una perspectiva petrolégica, se agrupan en tres grandes grupos; complejos basales, series
basalticas antiguas y series volcanicas modernas. Los primeros constituyen la unidad estructural
inferior, formada por rocas pluténicas, basicas y ultrabasicas (peridotitas, gabros, piroxenitas),
rocas alcalinas y rocas de tipo volcdnico submarino asociadas a sedimentos marinos, estando
todo el conjunto atravesado por una intensa y compleja red filoniana. Las series basalticas
antiguas se superponen a la unidad anterior y son por lo tanto posteriores y estian constituidas
por un gran numero de coladas basalticas de poco espesor pertenecientes a las series alcalinas,
basanitas, basaltos olivinicos y productos originados a partir de éstos (ankaramitas) junto con
traquitas y fonolitas. Las series volcinicas modernas se caracterizan en la isla de Tenerife por la
alternancia de traquitas traquibasaltos y fonolitas que alcanzan gran extensién superficial y que
en esta parte nord-occidental de la isla pueden apreciarse sus alternancias perfectamente en los
barrancos y cortaduras muy abruptas que terminan en la costa en sedimentos como los
estudiados en este trabajo.
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Para realizarlo se recogieron ocho muestras del material geolégico original (basaltos de la
serie IV) del que predominantemente provienen estos arenales y dieciocho muestras de arenas
en la zona central de la franja arenosa litoral. Se trata de arenas de color negro compuestas casi
totalmente por minerales pesados.

Se realizaron los analisis mineralégicos mediante difractometria de RX, advirtiéndose una
notable homogeneidad mineralégica en las muestras de arenas estudiadas. En el analisis
mineralégico revela la presencia Forsterita, Fayalita, Augita, Labradorita, Magnetita, Hematites
y serpentinas férricas esencialmente lo que concuerda con las composiciones mineralogicas de
las rocas consideradas como niticleo aportador inicial de los materiales. También se verifico el
estudio mineralégico por via 6ptica tanto de las rocas como de los arenales.
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CARACTERIZACION Y APLICACIONES CERAMICAS DE UN NUEVO
YACIMIENTO DE ARCILLA BLANCA DEL VALLE DE SANTO TOMAS,
B. CALIFORNIA.

RINCON, J .Ma. (1) ; RIVERA, E.(2).

(1) Instituto de Cerédmica y Vidrio, C.S.I.C. Arganda del Rey
(Madrid) .
(2) Calipo S.A., Ensenada, B. California, México.

En el Valle de Santo Tomas situado a unos 60 km al sur de la
ciudad de Ensenada en Baja California se ha localizado recientemen-
te un nuevo yacimiento de un mineral blanco arcilloso de textura
laminar que por su blancura y buena plasticidad podria tener

interés como materia prima ceramica. Asi pues, el objeto del
presente trabajo es abordar por primera vez 1la caracterizacién
mineralégica y fisico-quimica del citado mineral arcilloso, asi

como realizar unos primeros ensayos de sus aplicaciones ceramicas.

Las muestras estudiadas corresponden al mayor de varios
afloramientos situados en 1la 1ladera del cerro de mayor elevacién
del Valle de Santo Tomds, a la derecha de 1la pista de tierra que
partiendo de la carretera general hacia La Paz se dirije hacia el
Océano Pacifico. La muestra "MIXY blanca" pertenece al centro de
la concesién minera Mixzy donde se sitta el mineral mas blanco. La
muestra "MIXY rosa" es similar a la anterior pero situada en los
bordes del corte donde aparece 1la veta del material arcilloso
blanco de textura fibrosa o laminar.

RESULTADOS Y DISCUSION.- Los diagramas de DRX de polvo de las
muestras muestran las principales difracciones de los minerales:
illita, caolinita, cuarzo y feldespato ortosa. A partir de 1la
intensidades relativas de difraccién se deduce que es mayoritaria
la presencia de minerales del grupo de las illitas,fundamentalmente
moscovita. El1 espectro de absorcién en el IR de dicha arcilla es
caracteristico de una moscovita indicando wuna estructura bien
ordenada. La superficie especifica presenta un valor relativamente
bajo de 1.4713 m2/g (Bugge y col, 1946).

La curva de andlisis TG muestra una progresiva pérdida de
peso desde los 373 K hasta los 1273 K siendo mads pronunciada esta
pérdida a partir de los 773 K. La curva de ATD presenta una amplia
banda exotérmica desde temperatura ambiente dando lugar a un suave
pico exotérmico a unos 863 K y un claro pico exotérmico a 913 K. La
ancha banda centrada en unos 623 K se relaciona con el exotérmico
habitual en 1las moscovitas que presentan ademas dos pequefios
endotérmicos entre 1073 y 1173 K (Me. Kenzie , b 1979). El pico
endotérmico observado a 863 K se debe a una pequefia proporcién de
caolinita en esta muestra.

La Fig. la y b muestra unas micrografias de la observacién
realizada por TEM y SEM respectivamente. Se trata de un mineral
formado por particulas menores de 5 Jim y espesores menores de 1 ;im,
laminares, de hédbito irregular preferentemente poligonales con
algunas particulas de hébito pseudo-hexagonal. Los resultados de
microandlisis por SEM/EDX ( Me Carthy y Schamber, 1979) se indican
en la Tabla 1I. En cuanto a su composicién se comprueba que 1la
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arcilla blanca es muy prdéxima a un feldespato-ortosa. De hecho, en
los bordes del yacimiento existe otro mineral muy duro de color
pardo con clivaje en paralelepipedos cuyo DRX corresponde a este
tipo de feldespato.

Fig. 1.- Micrografias TEM y SEM de la arcilla "MIXY blanca"

Microanalisis promedio (MEB/EDX) de las muestras de arcilla del yacimiento MIXY

TABLA I del Valle de Santo Tomas y microanalisis puntuales de muestras impuras
OXIDO(%peso) Na20 MflO Al Si02 K20 CaO fe20, Cr203
MUESTRA 3
MIXY blanca 1 0.76 : 2495 66.46 634 0.12 0.92 0.46
MIXY blanca 1I 0.94 0.39 2574 6399 6.56 0.09 0.58 0.28
MIXY rosa-granos : - 23.23  69.05 6.14 0.10 0.69 0.79

intercristalinos

MIXY con impurezas

Impurezas 1 1.06 3.23 5.71 13.39 0.02 0.58 0.63 73.51 1.88 1
Impurezas 1 0.89 6.27 11.99 36.45 0.27 0.79 0.30 41.98 1.06
TEORICOS
Feldespato ortosa 26.7 66.5 6.8
1llita 35.3 58.2 6.5 )

Se han preparado pastas ceramicas mezclando la arcilla "MIXY
blanca" con arcilla comin y ball-clay del Valle de San Antonio
situado al norte de la ciudad de Ensenada donde existen varias
industrias artesanales de materiales ceramicos. Las mezclas después

de moldeadas han sido sometidas a diferentes cocciones. Se
obtienen materiales, altamente sipterizados en los que se forman
cristales de mullita ( 3A1203.28I02 ) y cuarzo. No queda

descartada la presencia de espinelas que (Gonzalez Pefia, 1966)
pueden formarse en tratamientos térmicos de minerales de la mica.
Se observan por SEM cristales de feldespatos con textura pertitica
y se han analizado las diferentes fases por SEM/EDX comprobandose
que la fase vitrea estd enriquecida en Si02, Fe203 y MgoO.
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MINER,ALOGiA . DE ARCILLAS CRETACICAS WEALDIENSES DE
INTERES CERAMICO.

JORDAN, M.M.(l); SANFELIU, T.(l); BALLBE, E.(2); OQUERALT, 1.(3);
DE LA FUENTE, C. (4)

(1) Dpt. Ciencias Experimentales. Area de Cristalografia-
Mineralogia. Universitéat Jaume I. Castelldn.

(2) Dpt. Edafologia. Fac. de Farmacia. Universitdt de Barcelona.
(3) Instituto de Ciencias de la Tierra Jaime Almera. C.S.I.C.
Barcelona.

(4) Dpt.Cristal.lografia, Mineralogia i Dipdésits Minerals.
Universitat de Barcelona.

INTRODUCCION.

En el ambito geologico castellonense existen diversos y variados afloramientos de arcillas
correspondientes a diferentes edades geoldgicas y con distintas caracteristicas petrologicas y
mineralégicas para su uso potencial por la industria ceramica. Las explotaciones existentes se
pueden clasificar en tres grandes grupos: las situadas en los niveles tridsicos, aquellas
localizadas en el creticico y las correspondientes a los niveles arcillosos terciarios.

Los yacimientos cretacicos wealdienses se hallan muy localizados en las proximidades del
pantano del Sitjar (Onda), Morella, Forcall, Traiguera, La Jana, Useras, Cortes de Arenoso y
Zucaina-Castillo de Villamalefa.

METODOLOGIA.

Para llevar a cabo el estudio de la composicion mineralégica de las rriuestras tomadas con
criterio estadistico se ha recurrido a la aplicacién de la técnica difraccion de rayos X.

Para aplicar esta técnica se utiliz6 un difractémetro Siemens de polvo D-500 con
monocromador de grafito y detector de centelleo. Los espectros fueron tomados con radicacién
de Cu, Kd(1.54052).

Se realizaron los siguientes difractogramas con el objetivo de determinar la composicion
mineraldgica de las distintas muestras:

- Difractograma de la roca total.
- Difractograma de la fraccion arcilla, separada del total de la muestra.
- Difractograma de la fraccién arcilla tratada con etilenglicol.

Los dos tltimos difractogramas se llevaron a cabo utilizando la técnica de obtencién de
agregados orientados.
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A continuacion se expresan los resultados semicuantitativos obtenidos por DRX ( Método de
Chung).

Muoatra 0 X ex P a Do

MI 55 24 4

M3 49 16 4
M4 44 30 4
HS 45 22 14 - 8 -
M6 18 26

M7 58 9 1

7
5
F1 47 33 2 7 6 5 - -
7
7

DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Los difractogramas correspondientes a la fraccién total muestran la presencia de illita y cuanto

como minerales predomonantes acompaiados de feldespatos, hematites, calcita e indicios de
yeso.
Destaca la mayor proporcion de feldespatos en algunas muestras ( M3, M5, M7 ) siendo
menor su presencia es el resto. Los feldespatos incrementan la permeabilidad, desarrollan
compactaciéon y facilitan la defloculacién, Sin emabargo, un exceso de ellos reduce la
resistencia mecdnica tanto en el secado como en la cochura.

Los éxidos de hierro (Hm) varian en composicion de unas muestras a otras segin los niveles.

Respecto a los minerales de la arcilla se aprecia en los agregados orientados la presencia de
illita, caolinitas y cloritas. Comparando los diagramas de agregados orientados con los
etilenglicolados puede apreciarse la presencia de esmectita en algunas muestras. El alto
contenido en illita proporciona a la pasta la plasticidad requerida actuando como agente
dispersante y facilitando el moldeado de las piezas aportando la resistencia mecanica necesaria

para su manipulacién.
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MINERALOGIA Y TRATAMIENTO MINERALURGICO DE LAS ROCAS
FELDESPATICAS DE LLANCA (GIRONA) .

RUIZ, R. (1); SANFELIU, T. (2); DE LA FUENTE, C. (1) .

(1) Departament de Cristal.lografia, Mineralogia i Dipdsits
minerals. Facultat de Geologia. Universitat de Barcelona.
(2) Departament de Ciéncies Experimentdis. Universitat Jaume I.

Castello.

INTRODUCCION

La mineralurgia trata basicamente del estudio, planteamiento y resolucién de los
problemas que tiene planteados la industria extractiva para la valorizacion de los minerales.

En este caso se entiende por valorizacion el incremento del valor neto que pueden
tener esos recursos naturales no renovables. Para conseguir esta valorizacién o incremento de
valor se aplican a los minerales diversas tecnologias que permiten a los minerales constituirse
en materias primas. Los minerales, tal cual se encuentran en sus yacimientos, muy raramente
constituyen materias primas utilizables y para adquirir tal condicion requieren de
preparaciones o tratamientos en unas ocasiones muy sencillos y otras veces mas complejos
que permiten su utilizaciéon.

En este estudio se abordan las relaciones que existen entre la naturaleza mineralégica
de las rocas feldespaticas y el tratamiento mineralurgico a que son sometidas para ponerlas
en condiciones de ser utilizadas como materias primas en las industrias ceramicas, de vidrio
y de refractarios. El estudio se concreta sobre uno de los yacimientos de rocas feldespaticas
en explotacion mas importantes de Espaiia, el de Llanq4, en la provincia de Girona.

No cabe duda de que el tratamiento mineralurgico esta totalmente condicionado por
la mineralogia de los componentes del yacimiento que se explota, y esta relacién se pone de
manifiesto en este estudio.

ESTUDIO MINERALOGICO Y TIPOLOGIA DEL YACIMIENTO.

El yacimiento de rocas feldespaticas de Llanqa se encuentra en el litoral gerundense,
al norte de la peninsula del Cap de Creus. El deposito principal y planta de tratamiento se
encuentra sobre la riera de La Balleta formando parte del macizo de L’Albera a cuatro
kilémetros de la localidad de Llanq4d por la carretera que une Llanqa con Figueres.

La roca feldespatica que se explota en Llanqa son pegmatitas.

Las pegmatitas de Llanga aparecen en forma de intercalaciones lenticulares en
esquistos peliticos. Se trata de pegmatitas enteramente gneisificadas a las que algunos autores
dan el nombre de '"metapegmatitas'. En ellas, hay que distinguir, (Carreras,J.1973) la
composiciéon mineralégica primaria y los minerales tipomorfos de la fase de metamorfismo
regresivo. La composicion mineralégica primaria es tipicamente pegmatitica con cuarzo,
ortosa, plagioclasa y moscovita. La plagioclasa es, en ocasiones, pertitica y como minerales
accesorios presenta algo de turmalina, granates y apatito. La fase de gneisificacién se produjo
en condiciones metamérficas propias de la clorita-albita-cuarzo.
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RESULTADOS ANALITICOS OBTENIDOS

El analisis mineralégico de las muestras realizado mediante difractometria de rayos
X permite determinar la presencia de cuarzo (en porcentajes entre el 11 y el 28 %),
plagioclasas (en porcentajes entre el 24 y el 72%), ortosa (en porcentajes entre el 3 y el 14%),
moscovita (entre el 1y el 18%), clorita (entre el 1y el 13%), apalito (entre el 5y el 13%)
y rutilo (ausente en algunas muestras y hasta un 3% en otras).

lista determinacion mineralégica fué corroborada mediante el estudio de las muestras
por Microscopia éptica con lamina delgada de estas rocas, obteniéndose microfotografias.

MINERALURGIA

Se ha realizado un seguimiento critico del diagrama de flujo de las operaciones de
tratamiento de estas rocas feldespaticas para su utilizacién y valorizacién en las industrias
ceramicas y vidrieras. El flujo de operaciones comprende la extraccién mediante voladuras
con saneado de las cortas, transporte a planta, trituracién hasta 150 mm, lavado, filtrado para
separacion de arenas y arcillas, nueva trituracion hasta 12 mm, separacion magnética y
clasificacion por neumociclonado. Se consigue con todo ello la valorizacion de los materiales
tratados en funcion de la demanda y uso.

Se comprueba que la demanda del material no se cubre con la produccion minera
nacional, por lo que el déficit se cubre con importaciones que se realizan al amparo de la
partida arancelaria 2529.16.

Se realiza el estudio de la estructura de costes en la produccion minera espafiola de
feldespatos y la evaluacién de riesgos econémicos asi como los tipos de financiacion a los
que recurre la empresa dedicada a actividades de extraccién y preparacion de materias primas
minerales.

Se esbozan las conclusiones mineralégicas y mineralirgicas a las que se llega tras el
estudio, y se hacen propuestas para un mejor aprovechamiento de las reservas de rocas
pegmatiticas asi como sobre introduccién de modificaciones en los tratamientos aplicados para
incrementar la eficiencia productiva.
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ESTUDIO GEOQUIMICO DE LOS MATERIALES ARCILLOSOS DE LOSA
DEL OBISPO (VALENCIA) .
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(1) Departament de Edafologia. Facultat de Farmacia. Universitat
de Barcelona.
(2) Departament de Ciéncies Experimentdis. Universitat Jaume I.

Castello.

E1l objeto de este trabajo os estudiar ids  pr iuCx¢/” xcg
caracteristicas geoquimicas de un yacimiento de aicillas cerémicas
de Losa del Obispo, las cuales se utilizan para revesti;., entct
ceramicos. B

INTRODUCCION

Son materiales arcillosos datados como Wealdenses gque descansan
sobre calizas y margas Kimmeridgienses, que corresponden a arcillas
versicolores (rojas pléasticas con restos carbonosos en algunos
niveles y con intercalaciones arenosas). Hacia el techo pasan a
arenas blancas a las que suceden una alternancia de calcoarenitas vy
margas ocres, marcandose asi la transicidén hacia el Aptiense.

La secuencia en que se presentan estos materiales en todos sus
afloramientos es la siguiente: arcillas, arenas y areniscas,
calcoarenitas y margas.

Estos materiales se encuentran afectados por una estructura
compresiva compleja con presencia de pliegues y fallas inversas vy
otra estructura posterior de <cardcter distensivo. Ello implica
distintas fases de alteracidédn geoquimica.

MATERIALES Y METODOS

Los yacimientos muestreados presentan pequefios frentes de
explotacidén y las escombreras corresponden a los niveles arenosos y
de alternancia de calizas y margas.

Se ha muestreado con criterios de representatividad estadistica
y eligiendo los frentes de explotacién de mayor progresiodn
extractiva.

En el andlisis quimico total se ha utilizado ei método tnéacido
(ac. nitrico, ac fluorhidrico y ac. perclérico) para la
determinacién de los elementos mayoritarios y minoritarios.

En las fases de ¢6xidos y amorfos se utilizé el método de Mehra-
Jackson (tricitrato sdédico, Dbicarbonato sédico y ditionito sédico).
Fundamentalmente se ha estudiado la dindmica del Fe y Al con el fin
de obtener una aproximacidén de las alteraciones geoldgicas.
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La fase amorfa determinada mediante el método de  Taarn,
modificado por Schwertmann (ac. oxédlico 'y oxa”ato amdénico) na
permitido conocer las concentraciones de Fe, Ai, Mg y Na.

En los tres analisis las determinaciones se han realizado
mediante la utilizacidén de la técnica de plasma de induccidn.

RESULTADOS

A partir de los anédlisis obtenidos se observa que las muestras
escogidas para este estudio podrian agruparse en tres grupos segun
la dindmica del Fe y Al, mientras que seguin las concentraciones &=
Ca y Mg se podrian observar las diferentes alteraciones dentro de
cada grupo.

Hay que notar la escasa concentracién de elementos tales como
Cu, Pb, Zn, V y Co. Por el contrario, hay que destacar la presencia
clara de P y S, cuya importancia en el aspecto cerdmico es notable.
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MINERALOGIA DE ARCILLAS CERAMICAS DE ALFARO (LA RIOJA).
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Farmacia. Universitat de Barcelona.

INTRODUCCION

Las industrias ceramicas, especialmente las dedicadas a la fabricacion de ladrillos y tejas,
estan asentadas, desde hace muchos aiios, en la ciudad de Alfaro (La Rioja).

Como ocurre muy frecuentemente, la ubicacion de las industrias esta condicionada por la
proximidad a los yacimientos minerales que les proporcionan la materia prima para sus
fabricados: las arcillas; y éste es también el caso de Alfaro. Las fabricas de ladrillos y tejas de
Alfaro se aprovisionan de materias primas constituidas por arcillas miocéncias procedentes de
las zonas cercanas de Rincon de Soto y Alfaro. Se comprueba que las fabricas de ceramica
estan muy cerca —en ocasiones, sélo a algunos metros—, de las «terreras» o yacimientos de
donde se extrae la arcilla.

El presente estudio forma parte de uno mas amplio que abarca ademas de la
caracterizacion mineralogica de estos materiales detriticos, el estudio de su ceramicidad, es decir
de sus aptitudes ceramicas con el fin de evidenciar la mayor adecuacion entre éstas y los
fabricados ceramicos que con éstas arcillas se consiguen.

CONTEXTO GEOLOGICO

Las industrias ceramicas de Alfaro explotan los yacimientos miocénicos de la denominada
«Formacion Alfaro». Esta formacién es caracteristica en el Mioceno del Valle del Ebro y abarca
el Aquitaniense stiperior, el Burdigaliense y el Vindoboniense. La formacion estd esencialmente
constituida por niveles de limos, arcillas y areniscas rojas. Estos niveles, muy potentes,
comprenden limos y arcillas con intercalaciones de areniscas de color rojo en los niveles
detriticos finos y mas blancuzcos en los niveles arenosos. Provienen de sedimentaciones
detriticas en cubetas lacustres (O. Riba, 1964) lo que propicié formaciones de mucha potencia.
En Rincén de Soto y en Alfaro se han medido potencias de hasta 60 metros de alternancias de
limos y arcillas rojas con intercalaciones de areniscas.

Estas areniscas estin poco cementadas, se deshacen con facilidad, y algunas llegan a tener
hasta un 60% de granos de cuarzo.
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CARACTERIZACION MINERALOGICA

La determinacion de la composicién mineralégica de las arcillas ceramicas de Alfaro se ha
efectuado mediante diffactometria de RX sobre muestras de agregados orientados.

Se ha verificado un muestreo estadistico sobre los mismos frentes de explotacion de estas
arcillas.

Tras la operacion de muestreo o toma de muestras, se procedi6 a un secado a temperatura
ambiente y a un proceso de tamizado en seco para reparar las fracciones granulométricas de
arena gruesa, arena fina, limo grueso y la fracciéon inferior a 50 mieras. Esta ultima fraccion,
que comprende la fraccion granulométrica de la arcilla y pane del limo es la utilizada realmente
en la industria ceramica local, se advierte que las mineralizaciones representativas de estas
arcillas son el complejo illita-clorita en las facciones finas y el cuarzo en las mas gruesas.
Naturalmente esta composicion mayoritaria condiciona fuertemente su aplicacién como materia
prima ceramica por la respuesta que estos minerales tienen frente a los procesos industriales a
los que son sometidos, aunque estos aspectos de la linea de investigacion seguida se salen del
ambito estricto de este trabajo. Ello no obstante, si podemos indicar que la ceramicidad de estas
materias primas es adecuada para el tipo de fabricados a los que se dedican.
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ALGUNAS CARACTERISTICAS TECNOLOGICAS DE LOS MINERALES DE
LAS ARCILLAS UTILIZADOS EN LOS SOPORTES EN EL SECTOR
PAVIMENTO-REVESTIMIENTO CERAMICO.

GARGALLO, L.; SEGURA, R.; BOIX, A*; JORDAN, M.M.

Departamento de Ciencias Experimentales. Universitat Jaume I.
Castellén.

sBecaria FPT Cnsellcria de Qultira, Educacid iCiencia. Generalitit Valenciana.

1. - INTRODUCCION

Una baldosa esmaltada estd formada por un vidriado y un soporte, el
cual le confiere a 1la pieza unas determinadas propiedades fisicas. El
soporte esta constituido por dos tipos de materiales: plasticos y

desgrasantes.
Los minerales de la arcilla proporcionan la plasticidad requerida

por el material, actuan como agentes dispersantes y facilitan el
conformado de las piezas aportando la resistencia mecanica necesaria para
sumanipulacién en crudo, pero en cambio, lapermeabilidad es baja

(dificultando el proceso de secado) y aumentando 1las contracciones de
secado y coccién.

Ademas, se adicionan arenas siliceas y feldespaticas que actuan
como desgrasantes, contrarrestando los efectos de las arcillas,
aumentando el coeficiente de dilatacién de las pastas. Los feldespatos
incrementan 1la permeabilidad, mejoran la compactacién y facilitan 1la
defloculacién. Sin embargo un exceso de ellas, reduce la resistencia
mecanica tanto en el secado como en la cocciédn.

2. - FORMACIONES ARCILLOSAS EN CASTELLON

En cuanto a afloramientos paleozoicos, existen dos areas
localizadas en el macizo de Villafarnés y en la Siera Espadan. Aunque no
se trata dearcillas enel sentido extricto (pizarras carbonosas

arcillosas) se han trabajado esporadicamente. En estos mismos macizos
existen afloramientos del Bundsandstein con tramos de argilitas en 1la
Sierra de Espadan, con compactacién de los materiales 1lutiticos, por lo
que no resultan competitivos.

En el cretadcico de Castellén hay arcillas en las wunidades
Neocomiense-Barremiense, en las facies Weald, capas rojas de Morella y en
la Formacién de Utrillas. En la facies Weald hay existido explotaciones
en la Sierra Esparraguera y Sierra Engarceran, al sur de Alcora y en
Zucaina-Castillo de Villamalefa. La formacién Utrillas aparece en el area
de Traiguera.

Al mioceno corresponden las numerosas explotaciones en 1la zona de

Onda-Alcora-Araya.

3. - MINERALOGIA Y APLICACIONES

Debido a que en la fabricacién de revestimiento es necesario
disponer de ©6xidos alcalinotérreos en las arcillas y éstos tienen un
efecto negativo en 1la produccién de pavimento gresificado, surge una
primera clasificacién de las arcillas en funcién del contenido en
carbonatos:
l.-Las arcillas caoliniticas-illiticas, con presencia de hematites (6% de
6xido de hierro), algo arenosas y bajas en carbonatos (menores del 3%),
se localizan en tramos de Bundsandstein y en los materiales del
cretacico. Se suelen emplear como aditivos en pastas para fabricacién de
pavimento (gres) y revestimiento. Algunas de las mas utilizadas por el
sector son:
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- Villar-Higueruelas (Valencia)

- San Juan de Moré (Castelldn)

- Galve (Teruel)
2. -Las arcillas fundentes con contenido variable en illita y caolinita,
moderada presencia de carbonatos (10%) y mas o menos ferruginosas, se
sitian en el triadsico superior y en diversas formaciones terciarias. Se
emplean en la composicién de revestimiento poroso y bicocciédn
tradicional. Facilitan el secado y reducen el coeficiente de dilatacién
de la pasta. Se emplean las siguientes arcillas:

- Chulilla (Valencia)

- liseras (Castellédn)

3. -Las arcillas fundentes con alto contenido en carbonatos se 1localizan
en depdésitos margosos de formaciones terciarias. Pueden ser utilizadas en
la formulacién de pastas porosas. E1l alto contenido en carbonatos
proporciona baja contraccién de <coccién, alta porosidad y estabilidad
dimensional. Los productos fabricados con estas arcillas son estables
frente a la accién de 1la humedad. Las arcillas mas representativas de

este grupo son:
- Sichar (Castellédn)
- Mas Vell (Castellén)
- Araya (Castellédn)

Finalmente, en cuanto a materiales desgrasantes, los mayoritarios
son el cuarzo y los feldespatos, junto a la calcita de las arcillas
calcareas. Otros minerales como dolomita, hematites, etc. actuan como

desgrasantes minoritarios.
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MINERALES ORIGEN DE LOS OXIDOS UTILIZADOS EN LOS

ESMALTES EN EL SECTOR PAVIMENTO-REVESTIMIENTO CERAMICO.

SEGURA, R.; GARGALLO, L.; JORDAN, M.M.; BOIX, A.*

Departamento de Ciencias Experimentales. Universitat Jaume I.
Castellén.
*Becaria FPI Conselleria de Cultura. Educaci¢ i Ciencia. Generalitit Valenciana.
1. - INTRODUCCION
Los esmaltes ceramicos son capas delgadas y continuas,
fundamentalmente vitreas, preparadas a partir de mezclas de materiales
aportadores de wunos o6xidos determinados de diferentes elementos. Para
introducir estos éxidos, en el sector de pavimento y revestimiento se
utilizan las fritas.
Las fritas son vidrios insolubles preparados con diferentes
materias primas Yy que tras fundirlas a alta temperatura (15000C) se

incorporan como materias primas a los esmaltes. Las materias primas son

normalmente minerales mas o menos purificados los cuales pueden aportar
uno o varios 6xidos y cuya finalidad es dar unas determinadas propiedades

y caracteristicas al esmalte del que forman parte.

2. - DESARROLLO

A continuacién, se enumeran los principales o6xidos utilizados en

el

sector, detallando las materias primas normalmente utilizadas para

introducir tales 6xidos asi como la influencia de éstos sobre las

propiedades de los esmaltes. Sélo se indican los minerales que aportan

un

éxido, aunque generalmente se utilizan materiales gque aportan mas de uno,

tales como la albita y 1la nefelina (que aportan oéxidos de sédio,

aluminio y silice) o el caolin (alumina y silice).

a) SILICE (S102)

Se introduce bajo la forma de cuarzos y arenas. Representa

de

el

elemento principal del esmalte, ya que tiene 1la propiedad de vitrificar

bajo la accién del fundente en un ancho intervalo de temperaturas. Las

funciones de la silice en el esmalte es regular la temperatura
maduracién, aumentar la resistencia al ataque quimico, aumentar

de
la

resistencia mecanica y aumentar o disminuir el coeficiente de dilatacién

(segun se integre en la fase cristalina o en la fase vitrea)

El

porcentaje de silice en los esmaltes supera el 50% en la mayoria de las

composiciones.

b) ANHIDRIDO BORICO (B203)

Se aporta principalmente bajo la forma de adcido bérico, bérax
sédico y colemanita. Después de la silice, el boro es el elemento méas
importante por su propiedad de vitrificar. Entre las principales
propiedades que aporta al esmalte se encuentran las de fundencia,
aumentar el indice de refraccién, disminuir la viscosidad, bajar el

coeficiente de dilatacién y disolver muchos éxidos colorantes.

c) OXIDO DE PLOMO (PbO)

Es introducido generalmente bajo 1la forma de minio, litargirio y
carbonatos basicos de plomo. Utilizar este 6xido tiene ventajas e
inconvenientes. Entre 1las ventajas tenemos las de aumentar 1la densidad,
el brillo y el indice de refraccién del esmalte, pero en contrapartida

tiene los inconvenientes de tener una débil viscosidad y ser un compuesto

altamente téxico. Cabe indicar que el esmalte es muy sensible al atagque

de los 4acidos si el contenido en éxido supera cierta proporciédn.
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d) OXIDOS DE POTASIO <K}0), DE SODIO (NajO) Y DE LITIO (Li20)

Son adicionados al esmalte como nitratos, cloruros, carbonates o
feldespatos, aunque estos ultimos aporten mas de un 6éxido. En general,
aumentan el coeficiente de dilatacidén, confieren brillo a los esmaltes vy

tienen tendencia a la desvitrificacién.

e) OXIDOS DE MAGNESIO (MgO), DE CALCIO (Ca0O) Y DE BARIO (Bao)

Se introducen como periclasa, magnesita y epsomita para el
magnesio, como calcita, creta y anortita para céalcio y como witerita y
baritina para el bario. El 6xido de magnesio reduce el coeficiente de
dilatacidén pero aumenta la tensién superficial. El éxido de calcio
aumenta la resistencia mecanica y a alta temperatura produce una
disminucién de 1la viscosidad. Por ultimo, el 6éxido de bario, aumenta 1la
densidad y la refraccién, por lo que confiere brillo al esmalte.

f) OXIDO DE ALUMINIO (A1203)

Para introducir este 6xido en un esmalte se utilizan varios
componentes como el corindén, bauxita v gibbsita. Les confiere las
siguientes caracteristicas: aumento de la viscosidad, disminucién de 1la
tendencia a desvitrificar, aumento de la resistencia mecanica y quimica y
disminucién del coeficiente de dilatacién. Este 6xido se afiade a la
composicién del esmalte en la maxima proporcidén compatible con el rango
de coccién, ya que, debido a su naturaleza anfdétera, tiene capacidad para
combinarse tanto con la silice como con los éxidos basicos, siendo por

esto el mejor estabilizador para los esmaltes.

g) OXIDO DE ZINC (ZnoO)

Es afiadido, entre otros, bajo la forma de <cincita, smithsonita vy
espartalita. Se caracteriza por disminuir el coeficiente de dilatacién y
la viscosidad. Si la proporcién de este 6éxido en el esmalte es elevada,

reduce la resistencia al ataque gquimico.

h) OXIDO DE TITANIO (Ti02)

Se adiciona bajo la forma de anatasa, brookita y rutilo. Las
principales propiedades gque aporta al esmalte son la disminucién de 1la
fundencia y de 1la solubilidad del plomo y el aumento del coeficiente de
dilatacién, 1la viscosidad y la resistencia quimica y mecanica.

i) OXIDO DE ESTANO (Sr;02)

Se introduce bajo la forma de casiterita. Es el mejor opacificante,
pero es poco utilizado dado su elevado coste. Otras caracteristicas que
da al esmalte es la disminucién del coeficiente de dilatacién y aumentar

la resistencia mecanica y quimica.

j) OXIDO DE ZIRCONIO (Zr02)

Es aportado bajo la forma de =zirconita y baddeleyita. Es un buen
opacificante en wun amplio rango de temperaturas. También destaca por
disminuir al fundencia y el coeficiente de dilatacién y aumentar la

viscosidad y la resistencia mecanica y quimica.

3 .- BIBLIOGRAFIA

SACMI IMOLA - A.T.C. (1990) . "Tecologia de 1la fabricacién de azulejos"
IMPIVA, A.T.C.

ENRIQUE, J.E.; NEGRE, F. (1985) . "Tecnologia ceramica. volumen V.
Esmaltes ceramicos". I.T.C, Universidad de Valencia.

ENRIQUE, J.E.; BLASCO, A.; MONz6, M.; AMOROS, J.L. (1984) . "Tablas
ceramicas". Instituto de Quimica Técnica, Universidad de Valencia.
PASCUAL, J.A.; BORT, J.; BOIX, A. (1992) . "Influencia de 1la composicién
en la resistencia a la abrasidén de fritas ceramicas". II Congreso Mundial

de la Calidad del Azulejo y del Pavimento Ceramico.

151



Boletin Sociedad Espaddla Mineralogia (1993) 16-1, p. 152-153.

DISEMINACIONES DE SULFUROS DE Ni-Cu-Fe EN UNA DOLERITA PICRIiTICA
DEL TRIAS DE LAS ZONAS EXTERNAS DE LAS CORDILLERAS BETICAS

D. MORATA, S. MORALES y F. GERVILLA

Instituto Andaluz de Geologia Mediteradnea y Departamento de
Mineralogia-Petrologia. CSIC-Universidad de Granada. Avda.
Fuentenueva s/n. 18002. Granada.

Entre los materiales tridsicos de facies Keuper de las Zonas Externas de las Cordilleras
Béticas es frecuente encontrar manifestaciones igneas basicas volcanicas y, mayoritariamente
subvolcanicas. En las proximidades de Alcald la Real (Jaén), se observa un pequefio stock
intrusivo en materiales arcillosos tridsicos de edad Carniense. En ese stock se han observado
procesos de acumulaciéon, desarrollandose un nivel basal formado por una dolerita picritica
rica en olivino (hasta un 45% modal). En los niveles superiores de dicho stock no aparece
olivino, siendo la asociacién mineral dominante plagioclasa-anfibol-clinopiroxeno. El
quimismo de los piroxenos igneos y la geoquimica de roca total apuntan a una afinidad
transicional hacia alcalina para esta dolerita picritica (Morata y Puga, 1993).

Ademas del olivino (Fo7M, presente como fase cumulitica, aparecen espinelas rica
en Cr (XM= 0.64-0.57 y XC= 0.19-0.18) en forma de pequeiias inclusiones idiomoérficas
dentro de los divinos; plagioclasa (AnJ36d) y clinopiroxeno (Wo*En"Fs,” se presentan como
fases intercumuliticas; anfibol rico en Ti (edenita-kaersutita) y flogopita constituyen las fases
tardias de cristalizacion. Anfibol y flogopita suponen menos del 10% del total de la
mineralogia. Asociado a estas fases tardias de cristalizacion es frecuente encontrar pequeiias
diseminaciones de sulfuros de Ni-Cu-Fe, de tamafio entre algunas decenas de mieras y 1-2
centimetros, junto con 6xidos tipo magnetita-ilmenita (Morata y Puga, 1992).

Los agregados de sulfuros estin constituidos por pirrotina, pentlandita, calcopirita,
cubanita y magnetita. En ellos, la calcopirita, a veces con intercrecimientos lamelares de
cubanita, tiende a situarse en los contactos externos entre los sulfuros y los silicatos
encajantes. En el interior, la pirrotina (con contenidos de Ni inferiores al 0.5 % en peso)
incluye algunos agregados granulares de pentlandita (con relaciones Ni/(Ni+Fe) alrededor
de 0.48 y contenidos medios de Co del 1% en peso) pero, sobre todo, muestra abundantes
exsoluciones de tipo "flames" de este mineral dispuestas a lo largo de planos de fractura y
de los contactos entre pirrotina y calcopirita. La magnetita se encuentra intercrecida con
pirrotina a lo largo de zonas de fractura y rellenando fracturas tardias.

Esta roca contiene, asi mismo, xenocristales de andalucita, parcial o totalmente
transformados a corindon + espinela aluminica (XMi= 0.61-0.48 y XM= 0.98), lo cual pone
de manifiesto la existencia de un proceso de asimilacion de materiales corticales (metapelitas)
pertenecientes a un zocalo no aflorante (Morata y Puga, 1991, 1992). El proceso de
asimilacion de metapelitas da lugar a un aumento de Si02y una disminucion de FeO, lo que
hace disminuir drasticamente la solubilidad del S en el magma (Buchanam, 1988), provocando
la formacién de un liquido sulfurado inmiscible. Si se tiene en cuenta, ademas, que en la
mayor parte de los casos las metapelitas contienen piritas diseminadas, el proceso de
asimilacion de las mismas provoca un aporte adicional de S al sistema, favoreciendo la
saturacion del magma en este elemento.
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La morfologia actual del stock subvolcanico resultaria de la acumulacién gravitatoria
de los minerales maficos mas pesados (esencialmente olivino), junto con las "gotas" de liquido
sulfurado inmiscible y los cristales de andalucita no asimilados. Durante el enfriamiento, el
liquido sulfurado cristaliza en forma de una solucion sélida monosulfurada (mss) con Cu, de
la cual se separa, en primer lugar, una solucién sélida intermedia (iss). La iss se situaria
hacia los bordes de los agregados de sulfuros, formando en esta zona la calcopirita y los
intercrecimientos calcopirita-cubanita. De lamss resultante, comienza a exsolverse pentlandita
en forma de agregados granulares alrededor de los 610°C, pero el caracter subvolcanico de
estas rocas, hace que, debido al relativamente rapido enfriamiento, sélo una pequeifia
proporcién de Ni de la mss pueda exsolverse en forma de pentlandita granular, provocando
que el mayor volumen de Ni, por tanto, se exsuelva de la mss a baja temperatura, en forma
de "fiames".
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9/Tablas

Todas las tablas se reproduciran reduciendo un 50% y por tanto deberan estar escritas
con especial cuidado y nitidez.

Se sugiere un espaciado de uno y medio y un niimero limitado de lincas horizontales o
verticales. Si hay demasiados espacios desaprovechados se devolveran a los autores para su
reimpresion.

La anchura de las tablas sera de 13,5 cm (para reducir a una columna) o de 28 cm (para
reducir a dos columnas).

107 Figuras

El tamafio maximo de los originales sera de 21 x 29,7 cm. En ellos debera figurar, escrito
a lapiz en la parte posterior, el nombre del autor y el nimero de orden.

Dibujos y graficos: han de ser originales, preferiblemente delineados sobre papel blanco
o vegetal, con grosor de lineas y tamaiio de letras adecuados para ser legibles una vez reducidos;
asi, en una figura de 13,5 cm de ancho (para reducir a una columna) las letras deberan ser de 5
mm .

Fotografias: 4 maximo. Deberan tener un buen contraste y la escala ira incluida en cada
una de ellas. Si las fotos estin agrupadas en una limina, se enviaran también un duplicado de las

fotos separadas.

117 Leyendas

Todas las figuras y tablas llevaran una leyenda suficientemente explicativa. Dichas
leyendas se escribirdan en una hoja aparte.

II - Notas cortas

El Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia podra publicar también los
resultados mas importantes de un trabajo en forma condensada; la totalidad de los resultados
podran ser presentados posteriormente en un trabajo mas extenso.

Dichas notas deberan presentarse como los articulos pero seran mas cortas: con un
pequeiio abstract, un texto de 1000 a 1500 palabras y no mas de dos tablas o figuras.

La decisién para su publicaciéon la dara la direccién del Boletin o un miembro de la
Comisién Editorial.

Los manuscritos originales y las ilustraciones se destruirian dos meses después de su publicacién.
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(adjunur documento acrediutivo)
Fdo.:
Socio Protector 25.000 Pias. Socio Colectivo 25.000 Pus.
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Sr. Tesorero de la Sociedad Espafiola de Mineralogia
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Muy Sr. mio:
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Muy Sr. mio:
Le ruego atienda el cobro de las cuotas anuales de la Sociedad Espaflola de Mineralogia, con cargo a la cuenta que
poseo en esa entidad.

Atentamente

Firmado: Sr. D.
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