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La producción de ánforas romanas del taller de Can Feu 
(Barcelona): caracterización química y mineralógica

Mario VENDRELL-SAZ; Judit MOLERA y Maite GARCIA-VALLES

Dpt. de Cristal.lografia, Mineralogia i Dipósits Minerals. Universität de Barcelona, 
c/ Martí i Franques s/n 08028 Barcelona.

Abstract: A ceramic workshop of amphorae (Pascual 1 and Dressel 2/4), dolia and tagulae has 
been found during the excavation of the roman site of Can Feu (Barcelona). The production of the 
workshop is characterized by two archaeologically well established stages: the first one from 10 b.C. 
to 15 a.C. and the second from 20 a.C. and during about 70 years.

The aim of the present work is the characterization of the amphorae production of Can Feu and 
therefore, to establish a relationship with other amphorae workshops and also to identify the commercial 
lines between production areas and consumption areas.

The study of both Can Feu amphorae productions is developed by means of an statistic multivariant 
analysis of the chemical and mineralogical composition. Some technological differences between both 
productions are also determined, namely differences in the raw materials and firing temperature.

Finally, a comparison between both productions and some other roman amphorae from two works­
hops of nearby areas was carried out.

Key words: amphorae, archaeometry, mineralogy, technology of manufacture

Resumen: La excavación del yacimiento romano de Can Feu (Barcelona) ha aportado, entre otros 
restos, parte de un taller cerámico que producía ánforas (Pascual 1 y Dressel 2/4), dolia, y tegulae. El 
funcionamiento del taller presenta dos etapas bien diferenciadas arqueológicamente (una del 10 aC hasta 
el 15 dC, y otra del 20 dC hacia adelante). El objetivo de este trabajo es la caracterización de las ánforas 
producidas en este taller a fin de poder relacionarlas con otras localizadas en distintas excavaciones 
arqueológicas, lo que permitirá establecer lineas de comercio y relaciones entre zonas de producción y 
consumo.

Se estudian las producciones de ánforas de ambas épocas, caracterizándolas por su quimismo y por 
su composición mineralógica, mediante tratamiento estadístico multivariante y relaciones bivariantes. 
También se determinan diferencias de tipo tecnológico entre las producciones de una y otra etapa, tanto 
en lo referente a las materias primas utilizadas, como a las temperaturas máximas alcanzadas en los 
hornos.

Finalmente, a título de ejemplo, y como prueba de la fiabilidad de la metología utilizada, se 
comparan las producciones de Can Feu con otras ánforas romanas procedentes del taller de La Salut 
(muy cercano al estudiado) y de la comarca del Maresme.

Palabras clave: ánfora, arqueometría, mineralogía, cerámica, tecnología de producción. 1.

Introducción mundo romano el principal contenedor utili­
zado para el transporte y el almacenamiento 

Las ánforas significaron durante el de algunos líquidos (aceites y vinos). Se trata,
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por tanto, de envases cerámicos que fueron 
producidos en grandes cantidades y en un 
elevado número de talleres para poder hacer 
frente las necesidades comerciales y de abas­
tecimiento.

A lo largo y ancho de todo el vasto 
imperio romano las ánforas cruzaron mares y 
recorrieron caminos, a veces en trayectos de 
ida y vuelta. Sus restos han dado lugar a 
formidables acumulaciones de fragmentos 
como el Testaccio, cerca de Roma. Por lo 
tanto, una de las contribuciones significati­
vas al conocimiento y reconstrucción de las 
lineas romanas de comercio, será poder atri­
buir las ánforas encontradas en las excava­
ciones terrestres y en los pecios, a un origen 
seguro.

El estudio tipológico se ha demostrado 
insuficiente para la atribución a una u otra 
área de fabricación. Por consiguiente, única­
mente los estudios de procedencia basados 
en la experimentación físico-química y en el 
tratamiento estadístico de cantidades objeti­
vares, será una técnica fiable en la atribu­
ción de fragmentos a sus correspondientes 
áreas de producción (Buko, 1984; Rice & 
Saffer, 1982; Mommensen et al., 1988). En 
consecuencia, es evidente que el estudio de 
las producciones de los talleres donde las 
ánforas han sido fabricadas aportará puntos 
de referencia fiables a este entramado de 
zonas de producción que suministraron la 
ingente cantidad de envases que el comercio 
requería.

En este trabajo se estudia la producción 
de ánforas de un taller de cerámica ubicado 
en el Valles Occidental (Barcelona), bajo el 
punto de vista químico y mineralógico a fin 
de diferenciar las fabricaciones de dos épo­
cas productivas del mismo. Estas serán ca­
racterizadas mediante procedimientos estadís­
ticos que permitan atribuir los fragmentos 
hallados en otras excavaciones a las produc­
ciones de este taller. La determinación de las 
fases minerales presentes en la pasta nos 
llevará a establecer diferencias técnicas y 
geoquímicas entre ambas producciones. Para 
ello se ha selecionado un conjunto de 36

fragmentos representativos de ambas etapas 
de fabricación, correspondientes a las distin­
tas tipologías producidas.

Descripción arqueológica

El yacimiento de Can Feu se halla situa­
do en el término municipal de Sant Quirze 
del Vallés, ubicado en la fosa tectónica del 
Vallés-Penedés entre las cordilleras litoral y 
prelitoral que forman la unidad de los Cata- 
lánides (figura 1).

Las sucesivas intervenciones arqueológi­
cas en este área datan de 1921, al ser descu­
biertas estructuras neolíticas en el trazado de 
la línea de ferrocarril de Barcelona a Saba- 
dell. Posteriores actuaciones industriales y de 
infraestructura viaria han ido poniendo de 
manifiesto restos neolíticos, ibéricos y roma­
nos.

Los vestigios de estas últimas épocas se 
hallan concentrados en un área actualmente 
acupada por el polígono industrial de Can 
Feu, cuya construcción las puso de manifies­
to.

El conjunto arqueológico de Can Feu 
consta de dos partes bien diferenciadas: res­
tos de un edificio de planta rectangular, más 
un testar y un pequeño horno; y tres grandes 
hornos, situados paralelamente entre ellos. 
Además, ha sido localizado un gran número 
de silos, cuya cronología abarca desde la 
época ibérica hasta los últimos momentos del 
complejo. La cronología del asentamiento 
romano' va desde el primer decenio antes de 
J.C. (aparece TS itálica: Gondineau 24, 26, 
27A y 28), hasta el siglo III después de J.C., 
de acuerdo con la presencia de TS Clara A 
(Lamboglia 10A, Hayes 23) (Folch et al., 
1988).

La producción dominante del conjunto de 
hornos era el ánfora, en las que se pueden 
diferenciar dos fases de fabricación: la pri­
mera se inicia en el 10 a J.C. y finaliza el 15 
d J.C., y se producen exclusivamente ánforas 
Pascual 1; la segunda, iniciada a mediados 
del s.I d J.C., produce ánforas Pascual 1 y 
Dressel 2-4 (Folch et al., 1988). Simultánea-
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Figura 1. Localización de los talleres referenciados en el texto.

mente a estas producciones de ánforas se ha 
detectado la fabricación de tegulae, dolía y 
cerámica común.

En este trabajo centraremos nuestra aten­
ción en la producción de ánforas de una y 
otra fase de fabricación, puesto que, tal como 
se ha expuesto más arriba, se intenta aportar 
un punto de referencia en el estudio del 
comercio relacionado con el ánfora como 
contenedor.

Metodología experimental

Caracterización mineralógica

La determinación de la mineralogía de 
las ánforas se ha realizado mediante difrac­
ción de rayos X y a través de microscopía 
óptica de transmisión.

El estudio de las láminas delgadas me­
diante microscopía de polarización permite 
caracterizar los granos minerales que tengan 
un cierto tamaño, por lo tanto, en el caso de 
los materiales cerámicos se podrán identifi­
car los granos que constituyen el desgrasante

y estudiar su morfología y proporción (Eche- 
lier 1984). Además se determina el tanto por 
ciento en área ocupado por el desgrasante y 
su ditribución de tamaño, mediante análisis 
de imagen de las láminas delgadas. La carac­
terización del desgrasante es importante 
porque, juntamente con la arcilla, constituye 
la materia prima a partir de la cual se fabrica 
la pieza cerámica.

El análisis de la mineralogía global de la 
pasta se ha llevado a cabo mediante difrac­
ción de rayos X de aproximadamente 60 mg 
de muestra pulverizada depositada mediante 
filtraje forzado sobre un filtro Millipore de 2 
mieras de luz de poro. El equipo experimen­
tal es un difractómetro Siemens D-500, utili­
zando la radiación K_Cu, (_=1.5418 Á), 40 
KV, 20 mA, monocromador de grafito, con­
tador proporcional de centelleo, incrementos 
angulares de 0.05 grados y 3 segundos de 
tiempo de contaje.

Análisis químico

Admitiendo como hipótesis que el qui-
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mismo de una muestra no se ve alterado en 
el proceso de cocción (exceptuando la pér­
dida de agua, de grupos OH" y de C 02), la 
composición química de las muestras de 
cerámica corresponderá a la de las materias 
primas que se utilizazon para su fabricación. 
Por lo tanto, la geoquímica del yacimiento 
de arcilla se verá reflejada en el quimismo de 
la producción cerámica de la zona determi­
nada (Rice, 1982; Adan-Bayerwitz y Perlman, 
1985; Kilikoglov, 1989).

Hemos de hacer hincapié que los aditi­
vos añadidos a la arcilla para corregir sus 
propiedades (desgrasante, floculantes, mez­
clas de arcillas, etc.) modifican el quimismo 
y por tanto, producciones tipológicamente 
distintas de un único taller tendrán quimis- 
mos distintos (Molerá, 1991). Esta es una de 
las razones por las que, en este trabajo, úni­
camente hemos estudiado las ánforas, de entre 
la cerámica producida en este taller.

Los análisis químicos se han llevado a 
cabo mediante fluorescencia de rayos X en 
un espectrofotómetro Philips PW 1400 con 
patrones de silicatos naturales y preparando 
la muestra por fusión de 0.3 g en perla de 
tetraborato de Li para la detección de ele­
mentos mayoritarios con tubo de Se; y 
mediante pastilla de 5 g aglutinada con Elva- 
cite 2044 disuelto al 20% en acetona, para la 
detección de elementos minoritarios y trazas 
con tubos de Rh y Au, respectivamente.

Caracterización de las producciones

La producción de ánforas de este taller 
se puede dividir en dos etapas separadas entre 
si por un corto lapso de tiempo. Las excava­
ciones arqueológicas no han aportado, por el 
momento, el conocimiento de la organización 
social del taller, ni las razones de la interrup­
ción de su actividad productiva. Unicamente 
sabemos que la forma Pascual 1 perdura en 
ambas etapas, mientras que a la segunda se 
incorpora la Dressel 2/4. Sin embargo, las 
producciones de las dos etapas se diferencian 
claramente desde el punto de vista químico y 
mineralógico, aspectos que comentamos a

continuación.
El desgrasante observado en los dos 

grupos es relativamente similar, en ambos 
está constituido mayoritariamente por granos 
subredondeados de cuarzo, cuarcitas, esquis­
tos micáceos, y en menor cantidad por fel­
despatos, plagioclasas, calizas, y algún mi- 
crofósil de naturaleza calcárea. La composi­
ción mineralógica del desgrasante responde a 
la mineralogía de las arenas de la zona, 
procedentes de la erosión de la cordillera 
litoral (formada, en esta zona, por materiales 
paleozoicos). En los dos grupos también hay 
numerosos fragmentos de chamóte de diver­
sos tamaños, de color marrón claro con des­
grasante fino de cuarzo y micaesquisto.

El porcentaje en área, equivalente al 
volumen (Vendrell et al., 1980) del desgra­
sante de la producción de la segunda época 
(grupo II) oscila entre el 9% y el 13%, 
mientras que en el primer grupo muestra una 
mayor dispersión, variando entre los valores 
8-18%. También se han podido observar, 
mediante microscopía de polarización, dife­
rencias entre ambos grupos en la distribución 
de tamaño de los granos de desgrasante, las 
cuales quedan reflejadas en los histogramas 
de la figura 2, y en la tabla I. También se 
observan algunas diferencias en la matriz 
cerámica, constituida en el grupo I por gra­
nos de calcita, mientras que el grupo II pre­
senta una mayor cantidad de biotita. Esta 
composición es responsable del color amari­
llento y rojizo de las pastas de uno y otro 
caso, particularmente por la inhibición del 
desarrollo de los óxidos de hierro en presen­
cia de calcio. En ambos grupos se encuentra 
calcita micrítica rellenando los poros y tapi­
zando las paredes externas de la pieza.

La mineralogía de las pastas es distinta 
en uno y otro grupo. Las ánforas Pascual 1 
de la primera época presentan gelhenita y 
diópsido, mientras que las Dressel 2/4 y las

Tabla I
90% 75% 50% 30%

GRUPO 1 <0.3 <0.1 <0.025 <0.01

GRUPO II <0.1 <0.03 <0.015 <0.01
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frecuencia relativa

Figura 2. Histograma comparativo de la dis­
tribución del tamaño de grano del desgrasante de 
ambos grupos de ánforas.

Pascual 1 producidas con posterioridad al 20 
dC muestran restos de illita, la presencia de 
akermanita y la ausencia total de gelhenita y 
diópsido (Tabla II). Más adelante se comen­
tarán las implicaciones de orden tecnológico 
que se extraen de estos análisis.

Sin embargo, es desde el punto de vista 
químico donde se observan mayores diferen­
cias (Tabla III). El procesamiento estadístico 
multivariante, utilizando los 23 elementos de­
terminados como variables, muestra muy 
claramente la distinción entre ambos grupos 
(figura 3). La diferencia más importante entre 
uno y otro es el contenido en calcio: el grupo 
I, de Pascual 1 antiguas contiene más de un 
15%, frente a cantidades inferiores al 5% del 
grupo II, de producción más moderna (ver 
Tabla III). Este hecho provoca, entre otras 
cosas, que las primeras tengan un color 
amarillento por el menor desarrollo de los 
óxidos de hierro, al incorporarse los átomos 
de este metal a la estructura de la gelhenita 
(Maniatis et al., 1983). Además del conteni­
do en calcio, son varios los elementos quími­
cos que diferencian ambas producciones, 
como puede verse en las relaciones bivarian- 
tes de la figura 4.

A título de ejemplo, y para corroborar la 
fiabilidad de la metodología utilizada incor­
poramos a este trabajo la comparación de 
estas producciones con otras ánforas proce­
dentes de yacimientos y talleres cercanos. 
Hemos seleccionado ánforas layetanas del

Tabla II
III Qu FK Pl Ca Ge Ak Dp He Sp

10 aC • 1 5  dC M M M m m m m m

20 dC - s. II m M M OC m m m m

III illita, Qu cuarzo, FK feldespato potásico, Pl piagiociasa 
Ca calcita, Gh gelhenita . Ak akermanita. Op diopsido. He hematite 
Sp fases espinela
M mayohtario, m minontario, oc ocasional

Figura 3. Dendograma de distribución de las 
muestras de acuerdo con su afinidad química. CFI: 
producción Can Feu primera etapa, CFII: produc­
ción Can Feu segunda etapa, LS: producción del 
taller de La Salud, LM: ánforas Layetanas proce­
dentes del Maresme.

taller de La Salut (Sabadell) ubicado en la 
misma unidad tectónica y a muy pocos kiló­
metros del de Can Feu, y ánforas Layetanas 
cuyo origen no está claramente determinado, 
procedentes de excavaciones realizadas en 
Badalona y Mataró (comarca del Maresme), 
ambas poblaciones ubicadas en la falda de la 
cordillera litoral (figura 1).

La figura 5 representa las relaciones 
bivariantes Ti/Fe, Ca/Sr, Zr/Sr y Ca/(Ca/Sr) 
en las que se aprecian claramente diferencia­
das las producciones de Can Feu y las ánfo­
ras layetanas del Maresme y las producidas 
en el taller de La Salut. En los gráficos de 
esta figura se agrupan las muestras de cada 
yacimiento, siendo de destacar el bajo conte­
nido en calcio y estroncio de la producción 
del Maresme, así como su elevada concentra-
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Tabla III

producción 10 aC al 15 dC producción posterior al 20 dC

MAX. MIN. MEDI D.EST E.EST SKW MAX. MIN. MEDI D.EST E.EST SKW

S¡02 58.44 56.34 57.38 0.61 0.17 0.17 58.13 55.67 57.20 0.67 0.13 -0.57

ai20 3 16.10 13.07 14.33 0.95 0.26 0.40 17.60 15.09 16.63 0.72 0.14 -0.55

k2o 3.50 2.09 2.96 0.43 0.12 -0.45 3.65 3.05 3.31 0.14 0.03 0.40

CaO 20.43 9.65 14.31 3.32 0.92 0.50 6.33 3.70 5.12 0.55 0.11 -0.16

MgO 1.96 1.46 1.72 0.13 0.03 0.16 1.86 1.29 1.63 0.15 0.03 -0.38

T¡02 0.63 0.53 0.57 0.03 0.01 0.10 0.80 0.76 0.78 0.01 0.00 0.01

Fe20 3 6.75 6.07 6.52 0.20 0.05 -0.92 8.15 6.95 7.35 0.32 0.06 1.14

Na20 1.07 0.41 0.83 0.16 0.04 -1.12 0.94 0.54 0.71 0.08 0.02 0.45

MnO„ 0.10 0.06 0.08 0.01 0.00 0.16 0.10 0.08 0.08 0.00 0.00 1.65

P20 5 0.51 0.14 0.32 0.11 0.03 -0.04 0.54 0.08 0.23 0.10 0.02 1.67

Zr 207 153 174.8 17.12 4.75 0.82 217 182 196.9 9.13 1.83 0.14

Sr 207 150 173.3 19.28 5.34 0.64 122 92 102.1 8.54 1.70 1.01

Rb 139 108 121.7 8.20 2.28 0.60 152 126 139.7 6.13 1.23 0.27

Pb 51 15 25.92 9.49 2.63 1.19 58 27 33.35 7.42 1.48 1.71

Ba 1208 573 742.3 161.4 44.78 1.68 969 602 697.5 69.42 13.88 2.34

Nb 62 14 18.76 13.01 3.60 2.80 18 16 16.68 0.62 0.12 0.31

Y 29 25 27.46 1.12 0.31 -0.56 37 32 34.45 1.36 0.27 -0.01

Th 16 8 12.00 2.00 0.55 0.17 18 10 14.68 1.99 0.40 -0.54

Ce 84 62 70.07 5.75 1.58 0.85 97 78 86.68 4.69 0.93 -0.14

Ga 20 16 17.30 1.37 0.38 0.55 23 20 21.76 0.77 0.15 -0.10

Cu 22 17 18.84 1.57 0.43 1.06 23 16 19.43 1.78 0.35 0.16

Ni 35 27 30.69 1.97 0.54 0.40 43 29 32.24 2.86 0.57 1.61

Zn 91 75 79.92 5.02 1.39 1.29 540 95 124.8 90.86 18.17 3.88

ción en zirconio, circunstancias lógicas si 
pensamos que la materia prima debía proce­
der de la evolución de las rocas graníticas 
que forman esta zona de la cordillera Litoral.

Tecnología de producción

Los dos grupos de ánforas determinados 
y que, como hemos visto, corresponden a las 
fabricaciones de las dos etapas establecidas 
por procedimientos arqueológicos, presentan 
diferencias remarcables en las fases minera­
les de la pasta, las cuales están relacionadas 
con distintos parámetros de los procesos de 
fabricación. Las fases presentes en uno y otro 
grupo se pueden ver en la tabla II, siendo de 
destacar la homogeneidad dentro de cada 
conjunto.

De estas fases, algunas corresponden a 
restos de la materia prima original (illita, 
cuarzo, feldespato potásico, parte de plagio- 
clasa), aportados parcialmente como desgra­
sante. Las demás, de uno u otro modo, son 
de neoformación (Rye 1977). Exceptuando 
la calcita, cuya presencia hay que atribuirla 
en parte, a rellenos y costras producidas 
durante el enterramiento (a la vista del exa­
men microscópico de las láminas delgadas), 
el resto de las fases aportan datos al conoci­
miento de la historia térmica de las piezas.

Efectivamente, sabemos que la illita ini­
cia su transformación hacia los 400°C, la cual 
se completa cerca de los 1000°C para dar 
lugar, durante el proceso, a la formación de 
fases espinela más o menos férricas (Brin- 
dley y Brown, 1980; Zuan, 1983). Por otra
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Figura4. Relaciones bivariantes de las distintas muestras estudiadas de Can Feu. CFI: producción primera 
etapa, CFII: producción segunda etapa.

parte, la formación de silicatos de calcio y de 
calcio y magnesio tiene lugar a temperaturas 
cercanas a los 900°C (gelhenita, akermanita) 
y superiores (950°C, diópsido) (Noli, 1982; 
Peters y Iberg, 1978) por la reacción de los 
óxidos (básicamente de calcio) producidos 
durante la calcinación de los carbonatos, con 
el entorno silicatado.

En nuestro caso vemos que el primer 
grupo presenta gelhenita y diópsido, junta­
mente con la ausencia de illita, lo que impli­
ca temperaturas de cocción ligeramente su­
periores a los 950°C, suficientes para la trans­
formación total de la illita y la cristalización 
de diópsido. La mayor concentración de 
plagioclasas, en parte probablemente de 
neoformación, avala este dato. Por el contra­
rio, el segundo grupo muestra la presencia de

restos de illita y el silicato de calcio neofor- 
mado correspondería a un término de las 
melilitas más cercano a la akermanita que a 
la gelhenita. Esto sitúa el punto de cocción 
muy ligeramente por debajo de los 900°C.

Por otra parte, el hecho de formarse en 
este segundo grupo un término melilítico más 
magnésico (akermanita) y que el pico corres­
pondiente a la reflexión (211) de esta fase 
presenta un notable ensanchamiento, (lo que 
sugiere que su tamaño de grano debe ser muy 
pequeño - Bermudez Polonio, 1981) hace 
pensar que se ha desarrollado de un modo 
incipiente, y a partir de un entorno relativa­
mente rico en magnesio. El calcio debe estar 
distribuido en partículas de pequeño tamaño, 
y el término melilítico formado refleja 1? 
relación Ca/Mg del entorno.
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Contrariamente, en el primer grupo, cuyo 
contenido en calcio es superior al 15%, el 
término formado corresponde a la gelhenita, 
con un buen desarrollo del tamaño de los cris- 
talitos, ya que la temperatura de cocción 
(superior a los 950°C) y el tiempo de madu­
ración por encima de su temperatura de for­
mación (900°C) han sido suficientes. Su 
crecimiento se debe a la reacción de los 
granos de carbonato calcinado con el entorno 
silicatado de las arcillas.

Vemos pues, que entre ambas produccio­

nes existe una diferencia de materia prima, y 
esta no se refleja únicamente en el quimis- 
mo, sino incluso en el tamaño de grano de 
alguno de los componentes (en concreto, los 
carbonatos).

La distinta temperatura de cocción entre 
uno y otro grupo de ánforas no significa una 
calidad diferente del producto cerámico fi­
nal. Probablemente sea más lógico atribuirla 
a una distinta geometría de los hornos de una 
y otra fase, de la cual, lamentablemente no 
existe evidencia arqueológica.

Figura 5. Relaciones bivariantes relacionando las producciones de Can Feu y las de talleres vecinos. CFI: 
producción Can Feu primera etapa, CFII: producción Can Feu segunda etapa, LS: producción del taller de La 
Salud, LM: ánforas Laietanas procedentes del Maresme.
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Conclusiones

Del estudio de la producción de ánforas 
de este taller se deduce que existen dos pro­
ducciones perfectamente diferenciables, des­
de el punto de vista químico y mineralógico. 
Dichas producciones también se diferencian 
arqueológicamente como pertenecientes a dos 
etapas distintas en la producción del taller. 
Por tanto, en este caso, los análisis experi­
mentales no hacen sino confirmar la eviden­
cia arqueológica.

Sin embargo es posible llegar algo más 
lejos en el análisis de los datos experimenta­
les. Por una parte la diferenciación tan clara 
entre el quimismo de una y otra etapa, y la 
diferencia en la composición del desgrasan­
te, hacen pensar en una interrupción drástica 
de la primera producción. De hecho, en la 
continuación del taller en la segunda época, 
lo único que perdura es la tipología de las 
ánforas Pascual 1, puesto que el yacimiento 
de arcilla fué distinto (de ahí el distinto 
quimismo), las arenas utilizadas como des­
grasante fueron otras, y probablemente los 
hornos de cocción se construyeron de nuevo 
(lo que dió lugar a temperaturas de cocción 
ligeramente distintas).

La interpretación histórica de este cam­
bio tecnológico habido en el taller de Can 
Feu queda pendiente de un estudio detallado 
de las cerámicas que acompañan la produc­
ción de ánforas, tanto desde el punto de vista 
tipológico, como bajo el punto de vista de 
tecnología de producción; así como de un 
mayor conocimiento de la organización so­
cial del entorno en el que el taller existió, y 
particularmente de la industria agropecuaria 
de la zona.
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Propiedades de superficie de una paligorskita. Influencia 
de la temperatura de desgasificación
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SALAMANCA

(2) Departamento de Química Inorgánica. Universidad de Salamanca. Pza. de la Merced 
s/n, 37008 SALAMANCA

Abstract: Surface properties of the palygorskite of Bercimuel (Segovia.Spain) and outgassing 
conditions more suitables are studied.

The outgassing process is carried out at unchanging pressure and time, modifing the temperature 
in rising form. BET surface areas are measured at each temperature obtaining the highest value to 
outgassing at 70eC of temperature, vacuum of 10'6 mm of Hg and a time of 2 hours.

Once this cleaning conditions of the sample are selected, the adsorption-desorption of nitrogen at 
77K isotherm and the porosimetry of mercury study are made.

In accordance with the obtained results is possible to deduce that the sample corresponds to a not 
microporous adsorvent, locating the porosity in the mesoporosity range minor of 30nm, with a surface 
area value of 180-190 m2g 1 adsorbent.

Key words: Palygorskite, nitrogen adsorption, surface area, mercury porosimetry.

Resumen: Se estudian las propiedades de superficie de la paligorskita de Bercimuel (Segovia), así 
como las condiciones de desgasificación más adecuadas.

El proceso de desgasificación se realiza a presión y tiempo constantes modificando de manera 
creciente la temperatura. Se realiza la medida de la superficie BET sobre cada una de ellas obteniéndose 
el valor más elevado para desgasificación a una temperatura de 70°C, un vacío de lCUmm de Hg y 
durante un tiempo de 2h.

Una vez seleccionadas estas condiciones de limpieza de la muestra se realiza la isoterma de adsor­
ción-desorción de nitrógeno a 77K y el estudio mediante porosimetría de Hg. El análisis de los datos 
obtenidos permite deducir que se trata de un adsorbente no microporoso, situándose la porosidad en el 
rango de la mesoporosidad menor de 30nm, con una superficie específica de 180-190 m2g '

Palabras clave: Paligorskita, Adsorción nitrógeno, Superficie específica, Porosimetría Hg.

Introducción

La paligorskita es un silicato alumínico- 
magnésico del grupo de las arcillas. Su inte­
rés, desde el punto de su aplicación indus­

trial, radica en su elevada capacidad de ad­
sorción, que es debida a sus propiedades 
físico-químicas, y más concretamente a su 
superficie específica. Así pués, a la hora de 
caracterizar una paligorskita, es fundamental
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conocer su microtextura y propiedades de 
superficie.

La estructura de la paligorskita fué estu­
diada por primera vez por Bradley (1940), 
quien propone un modelo trioctaédrico para 
una paligorskita de fórmula: Sig Mg5 O20 
(OH)2 (H20)4 ■ 4 H20. Posteriormente, y una 
vez que en numerosos análisis químicos 
realizados sobre este mineral se encontró 
aluminio en posiciones octaédricas, se elabo­
ró un modelo dioctaédrico como el que 
muestra la figura 1, propuesto por Dritz & 
Sokolova (1971), al que le corresponde una 
fórmula: Sig (Al2Mg2) O20 (OH)2 (H20 )4 • 4 
H20 . El modelo dioctaédrico es el utilizado 
por Mifsud et al., (1978), quienes obtienen 
una buena correlación entre resultados expe­
rimentales y el modelo citado, en un estudio 
sobre el agua en la paligorskita.

La paligorskita está formada por láminas 
2:1 de tetraedros de silicio y octaedros de 
aluminio y magnesio, de forma que existe 
una inversión periódica de los tetraedros cada 
cinco posiciones octaédricas, según el mode­
lo trioctaédrico, o cada cuatro según el dioc­
taédrico. Esta inversión de los tetraedros 
produce entonces una ruptura de la capa oc­
taédrica de forma que los cationes octaédri­
cos terminales completan su esfera de coor­
dinación con moléculas de agua, y aparecen

unos canales paralelos al eje c que pueden a 
su vez estar ocupados por moléculas de agua.

En relación con este modelo estructural 
es conocida mediante técnicas de análisis tér­
mico, (Caillére & Hénin, 1961; Mifsud et 
al.,1978; Fernandez-Alvarez, 1978 ) la exis­
tencia de cuatro tipos de agua retenida con 
distintas energías; agua higroscópica: adsor­
bida en la superficie del mineral, agua zeolí- 
tica: adsorbida en los canales, agua de cris­
talización o de coordinación: ligada a los 
cationes octaédricos terminales y agua de 
constitución o de estructura: los hidroxilos que for­
man parte de la red cristalina. La pérdida de 
la primera mitad del agua coordinada produ­
ce una modificación en la estructura denomi­
nada “folding” o plegamiento de las fibras 
alrededor del eje del enlace Si-O-Si. Este pro­
ceso es reversible, y da lugar a la formación 
de la palygorskita semianhidra; la temperatu­
ra a la cual se produce este proceso depende 
de las condiciones de evacuación: a presión 
atmosférica se sitúa en torno a los 300°C, 
siendo menor en vacío (Van Scoyoc et al., 
1979).

El tamaño de las fibras de paligorskita 
varía de unas muestras a otras entre varias 
mieras y décimas de miera, (Rautureau, et 
al., 1979). El pequeño tamaño de las partícu­
las junto con la existencia de los canales

Figura 1: Estructura de la paligorskita según Drizt & Sokolova, 1971
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origina una superficie específica muy eleva­
da en comparación con otros minerales arci­
llosos. Se han dado valores teóricos próxi­
mos a los 900 m2g '\  dato en el que se ha 
tenido en cuenta superficie interna y externa 
(Serna &Van Scoyoc, 1979)

Materiales y Métodos

La paligorskita utilizada es la del yaci­
miento de Bercimuel (Segovia), explotado 
actualmente por la empresa M.Y.T.A. Con­
tiene un pequeño porcentaje de otros minera­
les como impurezas, fundamentalmente illita 
y cuarzo (Suárez et al., 1989).

Las isotermas de adsorción-desorción de 
Nitrógeno se realizaron en un aparato volu­
métrico convencional de precisión dotado de 
un medidor digital de presión Balzers mode­
lo APG 100, que permite la lectura de pre­
siones en un rango de 1 a 1000 mm de Hg. 
La muestra se molió durante 1 minuto en un 
molino tipo thema, y se mantuvo en un 
desecador con una disolución de ácido sulfú­
rico al 47% en volumen para mantener cons­
tante la humedad relativa del aire y, por tanto, 
el contenido en agua higroscópica de la mues­
tra.

El estudio de porosidad se realizó apli­
cando a la isoterma de desorción el método 
de Pierce (1953), modificado por Orr & Dalla 
Valle (1959). Mesoporos y macroporos se 
determinaron por porosimetría de Hg utili­
zando un porosímetro marca Micromeritics, 
modelo 9300, que permite la medida desde 
subambiente hasta 30000 psia (lo que supone 
un radio de poro de 300 pm a 3 nm, sobre 
muestra granulada de 3-5 mm sin ningún tra­
tamiento previo, y sobre la muestra molida 
en las condiciones anteriormente citadas.

El estudio por Microscopía Electrónica 
de barrido se realizó utilizando un microsco­
pio Philips SEM 525M, metalizando las 
muestras con oro.

Desgasificación

Para realizar la medida de la superficie

específica por medio de la adsorción de ni­
trógeno es preciso realizar la limpieza previa 
de la muestra mediante un proceso de desga­
sificación, ya que tendrá adsorbidas distintos 
tipos de moléculas, fundamentalmente H20 , 
C02, etc... Las condiciones standard de des­
gasificación para este tipo de materiales 
(140°C, 10'6mm de Hg y 8 horas), son 
demasiado “agresivas” para la paligorskita, 
pudiendo producir modificaciones estructu­
rales.

Otros autores han estudiado con anterio­
ridad las posibles modificaciones en la ad­
sorción de nitrógeno y otros adsorbatos so­
bre la paligorskita, en función del tratamien­
to previo (Barrer & Mackenzie, 1954; Gon­
zález, 1987). En el presente trabajo, y par­
tiendo del hecho de que el vacio al que se 
puede desgasificar no es tan fácilmente regu­
lable como la temperatura, y si más efectivo, 
se realizaron medidas de la superficie especí­
fica por el método BET después de tratamien­
tos de desgasificación a temperaturas crecien­
tes, intentando conseguir la máxima tempe­
ratura compatible con la ausencia de modifi­
caciones en la textura, para minimizar el 
tiempo de desorción (según recomendaciones 
de la I.U.P.A.C., Ruiz 1989). Así pués las 
condiciones de desgasificación fueron: un vacío 
de 106 mm de Hg, un tiempo de 2 h, y las 
temperaturas de 20, 50, 70, 90, 110, 130, y 
150°C. Los resultados obtenidos se muestran 
en la figura 2, y tabla I.

TABLA I

Temperatura C C ) Sup. Esp. (m2 / g )

20 183
50 187
70 191
90 170
1 10 123
130 123
150 106



14 SUAREZ BARRIOS, M; FLORES GONZÁLEZ, L.V.; DIEZ TORRES, J.A. et al.

Figura 2: Variación de superficie específica 
BET en función de la temperatura de desgasifica­
ción.

Como puede observarse el máximo valor 
de superficie se obtiene tras desgasificación 
a 70°C. Esto supone que a un vacío de 
10'6 mm de Hg, esa es la temperatura a la 
cual se pierde el agua adsorbida, tanto en su­
perficie externa como en los canales, (higros­
cópica y zeolítica respectivamente). A tem­
peraturas inferiores no se consigue la limpie­
za completa del mineral, mientras que tem­
peraturas superiores modifican la microtex- 
tura de la muestra restando accesibilidad a 
las moléculas de nitrógeno. Esta modifica­
ción debe pensarse que se debe al cierre de 
los canales que, al menos en parte, eran 
accesibles inicialmente a las moléculas del 
adsorbato, y que se ha producido el folding o 
plegamiento al que se hacía referencia ante­
riormente. Este valor concuerda con el obte­
nido por González (1987) para las paligors- 
kitas de Sacramenia y Torrejón, determinan­
do como temperatura de desgasificación 
óptima (a 10-6 mm de Hg y 16 horas) el 
intervalo entre 75-100°C.

Isoterma de adsorción-desorción de nitró­
geno

La isoterma de adsorción-desorción de 
nitrógeno a 77K, se realizó entonces tras 
desgasificación en las condiciones seleccio­

nadas a partir de los estudios anteriores, es 
decir 70°C, 10'6mm de Hg, y 2h. La figura 3 
representa la isoterma de adsorción-desorción 
en función de la presión relativa de equili­
brio. La isoterma obtenida es intermedia entre 
el tipo II y el IV de la I.U.P.A.C.(1984), con 
su característico ciclo de histéresis pertene­
ciente al tipo H4 de la I.U.P.A.C. asociado a 
condensación capilar en mesoporos. La for­
ma del ciclo de histéresis se asocia frecuen­
temente a la morfología de los poros, o es­
tructura de los mismos; en este caso se puede 
definir como del tipo H4, donde las dos ramas 
son aproximadamente horizontales y parale­
las en un amplio rango de presiones, que 
corresponde a poros estrechos en forma de 
rendijas (I.U.P.A.C.). Este tipo de histéresis, 
que no presenta adsorción límite a presiones 
de equilibrio cercanas a la unidad, aparece 
cuando la muestra se encuentra en agregados 
de partículas en forma de placas que dan lugar 
a poros en forma de rendijas.

Los datos obtenidos del análisis de la 
isoterma son los siguientes: superficie espe­
cífica utilizando el método B.E.T.= 181 m2g' 
1 (peso de adsorbente sin desgasificar), valor 
de la constante C „„T.= 92, coeficiente de 
correlacción de la ecuación BET = 0.9997, y 
volumen de poros = 0.13 cm3g *.

Porosidad

El estudio de la porosidad se ha realiza­
do aplicando el Método de Pierce a la rama 
de desorción de la isoterma (Pierce, 1953);

Figura 3: Isoterma de adsorción-desorción de 
Nitrógeno.
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completándose utilizando la técnica de poro- 
simetría de FIg. Como se observa en la grá­
fica de la distribución del tamaño de poro 
(fig.4),(exceptuando el pico a 2 nm que es 
debido a un error del método), la contribu­
ción mesoporosa inferior a 8 nm es escasa 
siendo ligeramente mayor en el intervalo de 
3-4 nm fundamentalmente. Este método tam­
bién determina la superficie específica del 
sólido obteniéndose un valor de 190 nFg1, 
algo superior al obtenido por el método BET, 
siendo esto lógico en muestras que poseen 
mesoporos.

Las figuras 5 y 6 presentan la curva 
acumulativa de intrusión y extrusión de 
mercurio y el incremento del volumen de 
intrusión , respectivamente, ambas frente al 
diámetro de poro; en ellas se puede observar 
la no existencia de macroporosidad, ya que 
la intrusión de Hg no comienza sino a diáme­
tros de poro inferiores a 100 nm, concentrán­
dose la porosidad en el rango de la mesopo- 
rosidad, en concordancia con el análisis de la 
isoterma, y en valores próximos a los 30 nm. 
Los resultados obtenidos por esta técnica son 
iguales independientemente del estado inicial 
de la muestra, no habiéndose observado la 
ruptura de la misma en el proceso de intru­

sión. La única diferencia entre la muestra 
molida y la granulada está en la intrusión 
inicial a bajas presiones, ya que en la mués 
tra molida se produce la disgregación y dis ­
persión de los agregados de partículas en el 
mercurio.

Microscopía electrónica

El estudio por Microscopía Electrónica 
de barrido confirma los datos obtenidos por 
los métodos de adsorción referentes a la 
porosidad. En las figuras 7 y 8 se pueden

d/nm

Figura 4: Distribución del tamaño de poros.

CU M U L R T I V E  INTRUSION vs DlfiMETER

Figura 5: Curva acumulativa de intrusión y extrusión de mercurio.
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INCREMENTO!- INTRUSION vs DIOMETER

Figura 6: Incremento del volumen de intrusión de mercurio frente al diàmetro de poro

Figura 7: Agregados laminares de paligorski- 
ta dando lugar a poros planarcs (-»).

Figura 8: Agregados laminares de paligors- 
kita en cuya superficie se observa la morfologia 
fibrosa del minerai.
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observar agregados laminares de paligorskita 
que dan lugar a poros de morfología planar. 
En la superficie de estos agregados se reco­
noce la morfología fibrosa del mineral.
Conclusiones

La muestra estudiada presenta una super­
ficie específica de 180-190 m2g l, no exis­
tiendo otro rango de porosidad en la misma 
que el correspondiente a la mesoporosidad, 
la cual estaría formada por poros en forma 
de rendija o poros entre placas paralelas. Así 
pues, cabe suponer que las fibras de paligors­
kita se disponen paralelamente entre sí y con 
respecto a su eje “c”, de forma que dan lugar 
a agregados laminares.

Se ha comprobado que las condiciones 
standard de desgasificación son demasiado 
agresivas para la palygorskita. Las condicio­
nes idóneas, previas al estudio de la adsor­
ción de nitrógeno, si se utiliza un elevado 
vacio, son de unos 70°C de temperatura, 
siendo suficiente un tiempo de 2 horas en 
este proceso de desgasificación, para produ­
cir la limpieza total de la muestra sin provo­
car modificaciones estructurales en relacción 
con la pérdida de moléculas de agua coordi­
nada, agua que en condiciones ambientales 
de presión no se perdería a temperaturas in­
feriores a los 300°C.
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Abstract.- The Monumental Heritage of the town of Zamora (Spain) is fundamentally built of 
siliceous sandstones and conglomerates from de upper section of the Paleogene Lower Unit outcrops.

Mineralogy, texture, structure, porosity and other physical properties of the rock of the stone 
quarries next to the town are studied in order to determine the internal characteristics which conditio­
ned the damage processes.

The elastics components are: mono and polycrystalline quarzt, rock fragments and, in a minor 
proportion, feldpars, micas and heavy and opaque minerals. The cement-matrix constitues more than 
25% of the rock and it is siliceous formed by A and CT opal with clay minerals inbibed in it (kaolinite 
and accidentally smectites). Samples with yellow and/or red and mauve tintures show a cement of 
goethite and/or haematite overprinting anterior cement.

Physical properties show a wide interval of values due to the fact that the original rock shows a 
great difference in the degree of cementation which causes an important porous system variability.

Key Words: siliceous conglomerate, monumental stone, Zamora, opal cement, porosity.

Resumen.- El Patrimonio Monumental de la Ciudad de Zamora (España) se encuentra fundamen­
talmente construido con roca procedente de los afloramientos de areniscas y conglomerados silicifica- 
dos del tramo superior de la Unidad Basal del Paleógeno.

Se estudia la mineralogía, textura, estructura, porosidad y algunas propiedades físicas de dicha roca 
procedente de canteras próximas a la ciudad, con el fin de determinar los factores intrínsecos que 
condicionan los procesos de deterioro.

Los componentes clásticos son cuarzo mono y policristalino, fragmentos de rocas, y en menor 
proporción feldespatos, micas y minerales pesados y/o opacos. El cemento-matriz constituye más del 
25% de la roca y es de naturaleza silícea constituido por ópalo A y CT con minerales arcillosos 
embebidos en su seno (caolinita y ocasionalmente esmectitas). Las muestras con tinciones amarillas y/ 
o malvas presentan un cemento sobreimpuesto al anterior de goethita y/o hematites.

Las propiedades físicas presentan un amplio intervalo de valores debido a que en la roca de origen 
ha habido grandes diferencias en la intensidad de la cementación dando lugar a una gran variabilidad 
del sistema poroso.

Palabras Clave: conglomerado silicificado, piedra monumental, Zamora, cemento opalino, poro­
sidad.
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Introducción

Se han considerado objeto de este estu­
dio las areniscas y conglomerados silicifica- 
dos del Paleógeno del borde occidental de la 
Cuenca del Duero por ser la roca más repre­
sentativa y principal constituyente de los 
sillares de los monumentos más significati­
vos de la ciudad de Zamora, aunque en algu­
nos edificios aparece junto a granitos y are­
niscas del tipo de la de Villamayor (Sala­
manca).

Se trata de sedimentos detríticos, arenis­
cas y conglomerados, de origen fluvial que 
proceden de los afloramientos del tramo 
superior silicificado de la Unidad Basal o 
Inferior del Paleógeno (Jiménez, 1970; Co- 
rrochano 1977), que aparecen formando es­
carpes pronunciados en una banda norte-sur 
al oeste de la ciudad de Zamora y que dan un 
relieve característico sobre el cual se asienta 
el casco antiguo de la propia ciudad.

Con este estudio se pretenden determinar 
los factores intrínsecos, o de naturaleza in­
terna, de la roca que condicionan los proce­
sos de deterioro, es decir, que influyen en su 
durabilidad en el tiempo o alterabilidad. Para 
ello se ha determinado su mineralogía, textu­
ra, estructura, porosidad, y algunas propieda­
des físicas y mecánicas de la roca sana pro­
cedente de los afloramientos anteriormente 
mencionados.

El trabajo se ha realizado a partir de 18 
muestras procedentes de 4 canteras (Fig. 1) 
existentes en las proximidades de la ciudad, 
y que se han seleccionado, bien porque apa­
recen citadas en la bibliografía histórica de 
los monumentos (Ramos de Castro, 1977 y 
1978), o .bien porque se encuentran en las 
intersecciones de los escarpes silicificados 
con las principales vías de acceso a la ciudad 
por el oeste, donde se pueden reconocer gran 
cantidad de antiguas explotaciones (Fig. 2).

Los criterios de selección de las mues­
tras han sido su diversidad textural, granulo- 
métrica, de tinción y de estado de consolida­
ción, debido a la gran heterogeneidad de esta 
roca y según lo observado en los sillares de

Figura 1. Esquema de situación de las cante­
ras: La Hiniesta (Hi), Bosque de Valorio (Va), 
Villa Rubia (VR) y El Juncal (JUN).

Figura 2. Aspecto general de la antigua can­
tera de Villa Rubia con la Ciudad de Zamora al 
fondo.

los monumentos.
Es conveniente mencionar que la roca que 

aparece en los edificios tiene, en general, un 
carácter menos conglomerático que la de los 
niveles silicificados de los cuales proviene,



CARACTERIZACIÓN DE LA PIEDRA MONUMENTAL DE LA CIUDAD... 21

debido probablemente a una selección en el 
momento de la extracción.

Técnicas y metodología

Se ha realizado sobre la roca de cantera 
el estudio petrográfico y el análisis textural a 
partir de las observaciones con lupa binocu­
lar, microscopio óptico polarizante y electró­
nico de barrido (Zeiss 950 con microanálisis 
Tracor 5500) para conocer la micromorfolo- 
gía y las relaciones intergranulares e intermi­
nerales. La composición mineralógica se ha 
determinado mediante difracción de rayos X 
(Difractómetro Siemens D-500) de la mues­
tra total y de las fracciones menores de 20 y 
2 |j.m en polvo y en agregado orientado, y de 
estos últimos solvatados en ambiente de eti- 
len-glicol y calentados hasta 550°C. El aná­
lisis químico de los elementos mayores cons­
tituyentes de la roca se ha realizado en un 
espectroscopio óptico con antorcha de plas­
ma.

Para la caracterización estructural y físi­
co-mecánica de la roca se han seleccionado 
las siguientes propiedades: densidad real y 
aparente, porosidad abierta o accesible al 
agua, contenido en humedad de saturación, 
coeficiente de saturación, absorción de agua 
por capilaridad y resistencia a la compresión 
uniaxial. La determinación de dichas propie­
dades se ha llevado a cabo según las reco­
mendaciones provisionales de la Comisión 
PEN-25 (Normas RILEM). Para la realiza­
ción de los ensayos que definen las propieda­
des de estructura, hídricas y físico-mecánicas 
se han obtenido probetas cúbicas de aproxi­
madamente 5 cm de arista de las diferentes 
variedades de las muestras recogidas. Se ha 
utilizado este tamaño de probetas con objeto 
de que sean representativas de la roca, dada 
su heterogeneidad.

El sistema poroso ha sido estudiado 
mediante la técnica de inyección de mercurio 
en un porosímetro Micromeritics 9320, en el 
intervalo de presiones de 0 a 30.000 psia, 
para conocer la distribución de tamaños de 
los poros como factor determinante de las

propiedades hídricas de la roca.

Resultados

Caracterización petrográfica y minera­
lógica

De la observación macroscópica de las 
distintas muestras de la roca se puede desta­
car:

—la heterogeneidad del tamaño de los 
clastos que constituyen el esqueleto,

—el aspecto más o menos compacto 
según predomine el cemento 
silíceo o la matriz arcillosa, respectivamente, 
en el material aglomerante de los granos, y 

—la presencia muy abundante de tincio­
nes amarillas y/o rojas y malvas en manchas 
irregulares debidas a un cemento constituido 
por óxidos e hidróxidos de hierro sobreim­
puesto al anterior.

Estas características señaladas han sido 
también observadas, en mayor o menor 
medida, en los sillares de los monumentos de 
la Ciudad de Zamora.

El estudio por microscopía óptica mues­
tra en esta roca monumental un intervalo 
granulométrico muy amplio en el tamaño de 
los clastos, a veces con ligera tendencia 
bimodal, en el que no se puede definir clara­
mente un tamaño de grano medio, quizás 
arena gruesa. La selección se puede conside­
rar de mala a muy mala. Los granos o clastos 
presentan un grado de redondez de subangu­
loso a subredondeado, observándose en la 
población de mayor tamaño un indice de 
redondez más elevado.

En el análisis petrográfico se observa que 
los clastos se encuentran flotando, es decir 
no constituyen un esqueleto que se sustente 
por sí mismo, en un cemento-matriz (Fig.3) 
de tal manera que entre ellos únicamente 
existen contactos puntuales y raramente li­
neales.

El análisis modal de los componentes 
clásticos por estimación visual nos aporta que 
el componente mayoritario es el cuarzo mono 
y policristalino (constituido por pocos indivi-
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Figura 3. Aspecto general de la roca (luz 
polarizada - barra = 0.04 mm) donde se aprecia la 
heterogeneidad del tamaño de grano, su naturale­
za casi siempre cuarzosa y su grado de redondez 
de subanguloso a subredondeado. Se puede obser­
var el cemento opalino de color marrón en contac­
to o con sobreimposición del cemento ferruginoso 
de color amarillo rojizo en el que aparecen esfe- 
rulitos.

dúos) siendo el 55-65% del total de la roca, 
fragmentos de roca (sobre todo cuarcita, y en 
menor medida, rocas ígneas de textura gra­
nuda y filitas) constituyen el 5-10%, feldes­
patos y/o plagioclasas el 2-3%, moscovitas el 
2-3%, probablemente derivadas de la altera­
ción de biotitas por la acumulación de óxidos 
de hierro en los planos de exfoliación, y otros 
minerales opacos y/o pesados en proporción 
menor del 1% (turmalina, rutilo, zircón, etc.).

El cemento-matriz constituye el 25-35% 
restante de la roca, siendo la masa aglome­
rante que engloba los clastos descritos ante­
riormente y que cierra la porosidad de la roca

en los procesos que suceden en la diagénesis. 
El cemento es mayoritariamente silíceo y 
mediante microscopía óptica polarizante se 
manifiesta como ópalo con textura gelatinio- 
de, prácticamente isótropo con nícoles cruza­
dos, en concordancia con lo descrito por 
Bustillo (1976). El color que presenta con 
luz natural es beig o marrón más o menos 
intenso dependiendo de la cantidad de mate­
rial arcilloso o matriz arcillosa que se en­
cuentra embebido en su seno, observándose 
con nícoles cruzados la anisotropía de sus 
colores de interferencia. En las últimas eta­
pas de cierre de la porosidad dejada por la 
precipitación de ópalo se observan, en las 
variedades menos compactas, texturas fibro­
sas de cuarzo, o cuarzo microcristalino de 
tipo calcedonia en su variedad calcedonita, 
de acuerdo con su elongación negativa.

Sobreimpuesto a este cemento de natura­
leza opalina aparece otro ferruginoso que se 
manifiesta en tinciones amarillas y/o rojizas 
y malvas, incluso negruzcas. Los colores 
amarillos tiñen al cemento preexistente, 
mientras que los rojizos y malvas son debi­
dos a material que sella los poros dejados 
por el anterior cemento (Fig. 4), y que oca­
sionalmente está formado por esferulitos y 
pisolitos.

La interpretación genética de esta roca o 
similares es controvertida y diversificada en 
la bibliografía (Bustillo y Martín-Serrano, 
1980; Martín Patino y Saavedra, 1981 y 
Madruga, 1989). Aguas de escorrentía carga­
das de sílice que provienen de la alteración 
del área fuente, circulan por el seno de los 
cuerpos sedimentarios canalizados de un 
sistema trenzado que actúan como trampa 
para dichas aguas. El efecto de la evapora­
ción durante los periodos de aridez produci­
ría un aumento de la concentración de sílice 
disuelta que acabaría por precipitar como 
ópalo en sus variedades A y CT.

El análisis difractométrico de la muestra 
total revela un claro predominio de minera­
les silíceos (cuarzo de baja temperatura o 
cuarzo a, ópalo CT y ópalo A) frente al resto 
de las fases (minerales arcillosos, micas,
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feldespatos, óxidos e hidróxidos de hierro, 
etc.). El cuarzo de baja temperatura es el 
mineral silíceo más abundante como princi­
pal constituyente de los clastos del esqueleto 
de la roca. El resto de las fases silíceas co­
rresponden a las dos variedades de ópalo, CT 
y A, que forman el cemento que engloba a 
dichos clastos. La variedad de cuarzo fibroso 
descrita anteriormente como calcedonita 
presenta los mismos efectos de difracción que 
el cuarzo. La presencia de moscovita y fel­
despatos es constante aunque se encuentran 
en pequeña proporción. La caolinita es el 
mineral arcilloso más abundante y aparece 
en todas las muestras de la roca. Ocasional-

Figura 4. Otro aspecto general de la roca 
(nícoles cruzados - barra = 1 mm) donde se obser­
va la textura característica de la roca que presenta 
un amplio intervalo granulométrico. Los granos 
de tamaño arena y grava son generalmente de 
cuarzo. El clasto más grande es un fragmento de 
roca ígnea de textura granuda que aparece fractu­
rado y dichas fracturas están cementadas por ópalo 
gelatinoide que se manifiesta como isótropo.

mente se detectan esmectitas llegando a 
encontrarse incluso en mayor cantidad que la 
caolinita. En algunas variedades de la roca, 
sobre todo en las procedentes de la cantera 
de El Juncal (JUN), se puede determinar una 
mayor proporción de minerales silíceos fren­
te a los arcillosos en el cemento-matriz. En 
las muestras que tienen tinciones amarillas y/ 
o rojizas aparece goethita y/o hematites, 
respectivamente.

En las fracciones menores de 20 y 2 ¡rm 
los ópalos CT y A son los componentes 
mayoritarios y aparecen junto a minerales 
arcillosos, caolinita y ocasionalmente esmec­
titas. Estos dos minerales de la arcilla cons­
tituyen lo que en la descripción por micro­
scopía óptica se consideran como impurezas 
que producen anisotropías dentro de la masa 
del cemento opalino gelatinoide en la obser­
vación con luz polarizada. Estas esmectitas 
han sido determinadas como dioctaédricas de 
tipo montmorillonita por el valor de su refle­
xión (060). Se identifica la presencia en 
pequeña proporción de feldespato potásico y 
plagioclasa. En algunas muestras se detecta 
un mineral del grupo de la alunita que apare­
ce en pequeña proporción.

El análisis químico global de las varieda­
des de la roca denota valores de Si02 muy 
elevados con límites mínimo y máximo de 
(82.25-95.37) en todas las variedades de la 
roca debido a la naturaleza cuarzosa de la 
mayor parte de los granos que componen el 
esqueleto de la roca, y opalina del cemento 
que los aglutina. También participan en este 
valor los minerales arcillosos, las micas y los 
feldespatos, que además aportan el resto de 
los componentes. El Fe20 3 es más elevado en 
las muestras más intensamente cementadas 
por goethita y hematites (Tablal).

Del estudio por MEB se puede destacar 
el aspecto muy compacto de la roca con 
granos embebidos en una masa opalina que 
deja escasa porosidad (Fig.5) y en la que se 
pueden definir distintas morfologías del 
ópalo, o distintos tipos de superficies opali­
nas:

— masiva o compacta: en las zonas de la
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Tabla 1. Análisis químico global de la roca. 
Intervalos de valores referidos a 18 variedades de 
la piedra monumental de la ciudad de Zamora.

ANALISIS INTERVALO (%)
MINIM O M A X IM O

S i0 2 82.25 95.37

A l20 3 2.38 8.57

Fe20 3 0.19 4.61

K20 0.14 0.73

t ¡o 2 0.03 0.67

MgO 0.03 0.25

CaO 0.01 0.17

p2o 6 0.00 0.12

Na20 0.00 0.07

MnO 0.00 0.01

H20  - (PF) 0.16 4.69

roca intensamente cementadas y sin porosi­
dad,

— cristalina en la superficie de los poros 
siendo las más frecuentes las placas de ópalo 
CT como tapizados de lepiesferas, y

— esferoidal en forma de esferas com­
pactas de un diámetro medio de 15 pin que 
pueden ser, según Florke et al. (1976), le­
piesferas de ópalo CT altamente cementadas. 
La precipitación continua de sílice entre las 
láminas iniciales de ópalo CT, daría lugar a 
estas esferas de sílice estructuralmente den­
sas.

Caracterización estructural y físico-me­
cánica

Las propiedades que se han determinado, 
los parámetros asociados y las fórmulas que 
nos han permitido calcularlos se recogen en 
la Tabla 2, y los valores máximos, mínimos 
y medios obtenidos, en la Tabla 3:

—Densidad real. El valor medio 
(2579Kg/m3) se aproxima a la densidad del 
cuarzo, por ser el principal constituyente, pero 
es inferior a ésta debido a la presencia fun­
damental del ópalo que disminuye ese valor.

—Densidad aparente. Los valores más 
elevados corresponden a las variedades de 
aspecto más compacto, es decir, aquellas que 
están más intensamente cementadas por 
ópalo, etc. El intervalo de valores (Tabla 3) 
es mayor que el de densidades reales debido 
a que la roca tiene un volumen del sistema 
poroso muy variable.

—La diferencia entre densidad real y 
aparente nos da una idea del volumen de 
huecos que hay en el interior de la roca, estén 
o no intercomunicados, de tal manera que a 
mayor diferencia, mayor volumen de poros.

Figura 5. Microfotografía de la roca (barra = 
100 p.m). Se observa la textura típica de la roca 
con granos de cuarzo embebidos en el cemento- 
matriz. La porosidad es escasa y en el interior de 
los poros se aprecian estructuras de ópalo que los 
tabican por fusión de esferas masivas que a su vez 
se encuentran recubiertas de lepiesferas de ópalo 
CT.
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Tabla 2. Propiedades de estructura y físicas.

C O N C E P TO -
P A R A M E T R O

F O R M U LA LE Y E N D A

D E N S ID A D  REAL
(K g /m 3)

D r =  M , /M , - M 2 M , =  M a6a de la probeta se ca  

antes de ab sorció n bajo vac io  (Kg) 

M 2  — M a6a h idroetética de la 

probeta saturad a de agua bajo vacio 
(Kg)

D E N S ID A D  A P A R E N TE
(K g /m 3)

D a =  M , /M 3-M 2 M 3  =  M a sa  do la probeta saturad a 

en agua bajo v a c io  p esada al aire (Kg)

P O R O S ID A D  A B IE R T A  
AC C E S IB LE  A L  A G U A

(% )

no = ( m 3- m , / m - m 2)x 1 0 0 Ps =  P060 de la m uestra saturada 

en agua (Kg)

P —■ Peso de la m ue stra s e c a  (Kg)

C O N T E N ID O  
H U M E D A D  DE 
S A T U R A C IO N

(% )

W s =  (P s-P /P )x1 0 0
M  —  M asa de la probeta s e c a  antes 

de absorción a presión atm o sfé rica (Kg) 

Ms —  M a sa  de la probeta en 

inm ersión durante 4 8  (Kg)

C O EFIC IEN TE DE 
S A T U R A C IO N

( % )

S =  (M s-M /M 3-M , ) x 1 0 0 fT) — M asa de agua absorbida por 

unidad de su p e rfic ie  (Kg/m 3) 

t  —  Tie m p o  (s° ‘ )

C O EFIC IEN TE DE 
A B S O R C IO N  DE A G U A  

(K g /m 2 * s°5)

A  =  m /t

En la figura 6 se puede ver como las diferen­
cias densidad real-aparente son menores en 
las variedades de mayor densidad aparente lo 
que corrobora que son las menos porosas, y 
viceversa.

—La porosidad abierta o accesible al 
agua mide el porcentaje del volumen de 
huecos intercomunicados con respecto al 
volumen total de la roca, es decir, aquellos 
por los que es posible la entrada y circula­
ción de fluidos. De nuevo las probetas de 
mayor densidad aparente y menor volumen 
de huecos son las que tienen éstos menos 
intercomunicados. Los valores más elevados 
corresponden a muestras que presentaban 
cierta alteración en la cantera, lo que supone, 
en general, un aumento del diámetro e inter­
comunicación de poros.

—El contenido en humedad de satura­
ción supone el peso de agua que hay en la 
probeta saturada con respecto al peso total de 
la probeta seca. Indica el porcentaje en peso

del agua embebida por inmersión libre en el 
sistema poroso de la roca. No supera el 11 %, 
siendo las que mayor contenido presentan y 
las que tienen mayor proporción de porosi­
dad abierta, lógicamente. La figura 7 mues­
tra una relación directa entre la cantidad de

Tabla 3. Valores de las propiedades de es­
tructura y físicas.

PROPIEDAD MEDIA INTERVALO

DENSIDAD REAL 
(K g /m 3)

2579 2 49 7  - 2638

DENSIDAD APARENTE 
(K g /m 3)

2148 1978  - 229 9

COEFICIENTE DE ABSORCION 
DE AGUA 
(K g /m 3s06)

0 .0 3 5 4 0 .0 0 8 8  - 0 .0 6 1 7

POROSIDAD ABIERTA 
(%)

16.7 7 .9  - 2 3 .4

CONTENIDO EN HUM EDAD DE 
SATURACION 

(%)

6.9 2 .7  - 10.8

COEFICIENTE DE SATURACION 
(%)

86 .5 7 9 .5  - 9 7 .3
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Figura 6. Representación gráfica de las den­
sidades real (DR) y aparente (DA) frente a la 
porosidad abierta.

0
1
e<
V)

10 20 
POROSIDAD ABIERTA (X)

Figura 7. Representación gráfica del conteni­
do en humedad de saturación de la roca (Ws) frente 
a la porosidad abierta.

acerca del volumen y tamaño del sistema 
poroso. Alguna muestras no han llegado a 
saturarse durante el ensayo, dando lugar a 
una curva no asintotica, y son las mismas 
que presentan menor coeficiente de satura­
ción por inmersión, lo que pone de manifies­
to que son las variedades que tienen menor 
volumen de poros y cuyo sistema poroso está 
poco intercomunicado produciendo retardo al 
ascenso de agua por capilaridad (Fig.9).

— Coeficiente de capilaridad. Las de 
mayor densidad aparente, menor porosidad 
abierta y menor contenido en humedad de

u<ash<Mwa
u

0 10 20
POROSIDAD ABIERTA (X)

Figura 8. Representación gráfica del coefi­
ciente de saturación de la roca (S) frente a la 
porosidad abierta.

agua retenida por la roca y el volumen de 
poros intercomunicados. El valor medio 
(6,9%) es bajo, lo cual indica que el tamaño 
de los poros, o bien es demasiado grande para 
retener el agua, o demasiado pequeño para 
que ésta penetre en ellos.

—El coeficiente de saturación indica el 
porcentaje de llenado de la porosidad abierta, 
y es bantante elevado (86,5% valor medio). 
La dispersión de valores es grande, figura 8, 
lo que puede dar una idea de que el tamaño 
de los poros es muy variable, y que hay 
diferencias de intercomunicación de poros en 
las distintas variedades.

—El ensayo de capilaridad aporta datos

Figura 9. Ensayo de capilaridad. Curvas de 
absorción de agua en el tiempo de las dos mues­
tras que suponen los valores extremos, JUN-2 y 
VR-2.
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saturación son las que tienen el menor coefi­
ciente de capilaridad por presentar menor 
volumen de poros ya que en ellas la cemen­
tación es más intensa (Fig.10).

—La resistencia a la compresión unia­
xial es elevada debido a la alta cementación 
que le confiere gran resistencia mecánica a la 
roca. Las más silíceas soportan mucha más 
carga antes de la rotura (Fig.ll).

—Porosimetría de mercurio. Para este 
ensayo se han seleccionado diversas mues­
tras con diferentes valores en su porosidad 
abierta. La figura 12 muestra la distribución 
del tamaño de acceso de mercurio de los 
poros que presenta la roca, siendo ésta, en 
general, representativa de dicha roca. Se 
observa un volumen elevado en el rango de 
los macroporos, estos serían los responsables 
de las propiedades hídricas que presenta la 
roca debido a la circulación y retención de 
agua en ellos. En el rango de los mesoporos 
aparece un importante máximo correspon­
diente a un diámetro de 0.01 p.m (100Á) que 
podría corresponder con el incremento de 
intrusión en el momento en que la presión 
del mercurio es tal que rompe estructuras 
cristalinas del ópalo produciendo un aumen­
to de la intercomunicación de poros, o a la 
microfracturación de los granos minerales 
constituyentes de la roca.

*?
$  2.00e-l

%N*PHw
í
|  l.OOe-1

W
2
u. 1,36e-20 

Ü
POROSIDAD ABIERTA (X)

Figura 10. Representación gráfica del coefi­
ciente de absorción de agua por capilaridad (A) 
frente a la porosidad abierta.

ee

DEFORMACION (5 m v )  -  Im m  = 0 .005m m  de deformación

Figura 11. Representación de la resistencia a 
la compresión uniaxial de tres de las variedades 
de la roca.
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Figura 12. Distribución del tamaño de los poros en una muestra representativa de la roca.
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Discusión de los resultados

Los resultados expuestos en los aparta­
dos anteriores caracterizan a la roca en sí 
mismos, no obstante, de ellos se pueden 
obtener las siguientes conclusiones:

La roca monumental de la Ciudad de 
Zamora presenta en todas sus propiedades un 
amplio intervalo o dispersión de valores 
debido a que, por su procedencia, aparece 
localmente más o menos cementada por 
material silíceo, presentando por ello mayor 
o menor volumen de poros y distinta relación 
en la cantidad cemento-matriz, todo lo cual 
condiciona su comportamiento.

Se pueden distinguir variedades cuyo 
cemento es opalino gelatinoide con pocos 
minerales arcillosos embebidos en él, apare­
ciendo isótropo con nícoles cruzados, y en 
las que la porosidad queda bastante cerrada; 
son aquellas con mayor densidad aparente y 
por lo tanto menor volumen de huecos, menor 
diferencia entre densidad real y aparente, 
menor porosidad abierta, menor contenido en 
humedad de saturación, menor coeficiente de 
capilaridad y mayor resistencia a la rotura 
por compresión uniaxial.

El otro extremo, lo representarían las 
variedades menos cementadas, con mayor 
volumen poroso, y que contienen mayor 
cantidad de material arcilloso en el seno del 
cemento silíceo. Los valores obtenidos en sus 
propiedades físicas son inversos a los de las 
variedades anteriores debido a la mayor 
presencia y movilidad del agua en su sistema 
poroso.

Entre estos dos términos extremos pode­
mos encontrar un amplio margen de valores 
(Fig.6 a 10), es por esto que no se definen 
litotipos de roca diferentes, sino una única 
roca con distintas variedades. El origen de 
dicha roca no es regular, es decir, pueden 
proceder de distintas canteras que presentan 
mayor o menor silicificación en general de 
sus materiales, o dentro de la misma cantera 
en la que aparece diferencia en la intensidad 
de la cementación, tanto en la vertical como 
en la horizontal, de los distintos cuerpos

canalizados.
Los valores de los parámetros físicos que 

se han determinado y las características 
mineralógicas y texturales que presenta esta 
roca permiten catalogarla de forma general 
como una piedra de construcción de excelen­
tes características. No obstante, la heteroge­
neidad de la propia roca, y la variabilidad de 
sus propiedades, puede ocasionar una altera­
ción diferencial de los sillares en el entorno 
de un mismo monumento, como se deduce 
de la observación de las distintas morfolo­
gías macroscópicas de alteración, y la degra­
dación diferencial de los sillares del Patrimo­
nio Monumental de la ciudad de Zamora.
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Abstract: The study of the late “cerámica sigillata hispánica” from Clunia is considered from the 
mineralogical and chemical points of view. From the analysis of the mineral phases which form the bulk 
and filling of the ceramics and also from their chemical composition a geochemical characterization is 
obtained. As a conclusion two ceramic productions are differentiated which are also chronologically 
separated as the archaeological and typological studies indicate.

The study of the technology of manufacture of these ceramics is based on the mineralogical 
composition of the pastes and from the Mossbauer spectroscopic analysis. Both Clunia productions 
chemically differentiated by bivariant and multivariant relationships do not show significative differen­
ces in their technology of production.

Key words: ceramics, sigillata, archaeometry, Clunia, technology of manufacture, mineralogy

Resumen: En este trabajo se aborda el estudio de las producciones de cerámica sigillata hispáni­
ca tardía de Clunia bajo el punto de vista químico y mineralógico. A partir de las fases minerales de 
las pastas y del desgrasante, y de la composición química de las cerámicas, se establecen la caracterís­
ticas geoquímicas de las muestras estudiadas y se determina la existencia de dos producciones, el 
estudio tipológico y arqueológico de las cuales las sitúa separadas cronológicamente.

El estudio de la tecnología de producción de estas cerámicas se hace en base a la composición 
mineralógica de las pastas y de los análisis de espectroscopia Mossbauer realizados. Ambas produccio­
nes clunienses se diferencian químicamente mediante las relaciones bivariantes y multivariantes que se 
exponen en el trabajo, aunque no se aprecian diferencias significativas en la tecnología de producción 
de uno y otro grupo.

Palabras clave: cerámica, sigillata, arqueometría, Clunia, tecnología de producción mineralogía

Introducción

La Terra Sigillata Hispánica es la cerá­
mica fina de mesa fabricada en la Península 
Ibérica desde mediados del siglo I d JC hasta 
por lo menos el siglo VII y constituye uno de 
los grupos de cerámica sigillata que se des­
arrollan en el Mediterráneo occidental a partir

de la segunda mitad del siglo I a JC. Crono­
lógicamente puede dividirse en base a crite­
rios estilísticos y estratigráficos en tres gran­
des grupos: a) la cerámica sigillata hispánica 
de los siglos I y II: es el grupo mejor cono­
cido y del que se han identificado importan­
tes alfares en Andujar (Jaén) y La Rioja, más 
otros de menor importancia en Bronchales y
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Granada; b) la cerámica sigillata del siglo III: 
es el grupo menos conocido y del que no se 
han documentado hasta el momento centros 
de producción; y c) la cerámica sigillata 
hispánica tardía, cuya producción se inicia 
en el siglo IV y de la que se desconoce con 
precisión su momento final y cuyo principal 
centro productor es Clunia (Burgos) que 
distribuye esta cerámica mayoritariamente en 
la meseta norte; aunque la gran variedad de 
pastas y barnices hace suponer la existencia 
de otros centros de producción (Roca Rou- 
mens, 1984).

La ciudad romana de Clunia (Peñalba del 
Castro, Burgos) pervivió entre los siglos I al 
VII de nuestra era y representó un centro de 
poder político y económico en su área de 
influencia al norte de la Hispania romana. 
Acorde con su importancia, actuó como cen­
tro receptor de cerámica sigillata producida 
en otros puntos (s.I al III), sin embargo se 
conoce una amplia producción local que se 
inicia con seguridad en el s.IV tras una época 
de crisis y que probablemente perdura hasta 
entrado el s.VII: esta producción cerámica 
corresponde al grupo que hemos citado más 
arriba como sigillata hispánica tardía y se 
caracteriza por: a) barnices rojos delgados con 
mala adherencia a la pasta y b) barnices 
amarillos dorados de tonos poco uniformes 
aplicados por lo general a formas relativa­
mente abiertas (Palol 1959 y 1984).

Esta producción cluniense fué amplia­
mente distribuida, particularmente en el nor­
te de la meseta, juntamente con cerámicas 
procedentes de otros posibles centros de pro­
ducción. La determinación precisa de los 
puntos receptores de las exportaciones que 
procedían de Clunia permitiría establecer con 
detalle las relaciones comerciales y cultura­
les de esta ciudad con otros centros de la 
península. La caracterización química y 
mineralógica de las pastas de esta produc­
ción es la base a partir de la cual se podrán 
relacionar otras cerámicas sigillatas tardías 
localizadas en otros yacimientos arqueológi­
cos con la producción de los talleres de 
Clunia. La metodología experimental y esta­

dística que permite estas relaciones ha sido 
ampliamente probada y documentada por 
diversos autores (Widemann, 1980; Mommer- 
sen et al., 1988; Picón, 1975; Rice, 1982; 
Rice y Saffer, 1982, entre otros).

Objetivos del trabajo y justificación

Tal como se ha citado en el anterior 
apartado, el conocimiento de las lineas de 
comercio y de las relaciones culturales y 
sociales de Clunia con otros centros pasa, 
entre otros aspectos, por el conocimiento del 
área de distribución de uno de los productos 
característicos y que mejor permiten la data- 
ción y el estudio arqueológico: la cerámica 
sigillata.

En este trabajo se aborda la caracteriza­
ción de las cerámicas sigillatas tardías pro­
ducidas en Clunia entre los siglos IV al VII 
de nuestra era, con la finalidad de establecer 
el necesario grupo de referencia que permita 
relacionar las cerámicas de otros yacimientos 
con la producción cluniense de esta época. 
Por otra parte, como la mineralogía final de 
las pastas cerámicas es consecuencia de la 
mineralogía inicial y del proceso de fabrica­
ción (tratamiento de la pasta y cocción), se 
establecen los parámetros relativos a la téc­
nica empleada para la fabricación de estas 
cerámicas.

Se centra el trabajo en los análisis de las 
pastas cerámicas, eludiendo expresamente el 
estudio de los barnices que las recubren por 
dos razones: de una parte, la composición y 
manipulación de las capas de acabado suele 
ser distinto de la pasta y los productos utili­
zados (que lo son en pequeñas cantidades) 
justifican transportes más o menos largos; por 
otra parte, la complejidad analítica de estas 
capas de menos de 10 mieras de espesor 
(Vendrell et al., 1991) justifica que sean 
motivo de un trabajo específico que los 
mismos autores tienen en preparación. Son 
pues las pastas cerámicas las que por la 
cantidad de arcilla requerida no justifican en 
modo alguno un transporte largo de las 
materias primas y por tanto, y teniendo en
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cuenta que su quimismo no varía durante el 
proceso de cocción, la composición química 
de las cerámicas reflejará la geoquímica del 
yacimiento de arcillas que suministró la 
materia prima (Veníale, 1990; Wilson, 1978; 
Picón, 1975). Hay que añadir aquí que el 
mismo razonamiento es válido para el des­
grasante utilizado para corregir la plasticidad 
antes de dar forma: su composición minera­
lógica será el reflejo del área fuente que haya 
suministrado las arenas utilizadas como 
materia prima (Echalier, 1984; Manganelli y 
Vannucci, 1977).

Por lo tanto, las cerámicas de un mismo 
taller y de una misma época, tendrán una 
composición química y mineralógica similar, 
lo cual permite agruparlas por su afinidad 
química, de modo que constituyan un grupo 
de referencia con el que comparar cerámicas 
halladas fuera del centro de producción y 
determinar si estas últimas corresponden al 
centro referenciado o no. Una de las finalida­
des de este trabajo es determinar los posibles 
grupos de referencia en la producción tardo- 
romana de Clunia

Por otra parte, la determinación de la 
tecnología de fabricación de las cerámicas 
producidas en este taller se basa, en primer 
lugar, en determinar la manipulación sufrida 
por las pastas cerámicas antes de la cocción 
y que será distinta según el proceso de for­
mación de la pieza (molde, torno etc.). Estas 
diferencias se ponen especialmente de mani­
fiesto en la distribución granulométrica del 
desgrasante, cuya participación en la reac­
ción cerámica es muy baja (excepto los car­
bonates); y en segundo lugar, en la determi­
nación de las condiciones de cocción (tempe­
ratura y atmósfera del homo) de acuerdo con 
la hipótesis de que el proceso cerámico es 
una reación incompleta y que las fases mine­
rales neoformadas lo son en función de las 
fases preexistentes y de las condiciones y 
tiempo de la cocción (Magetti, 1982; Venia- 
le, 1990; Heimann, 1982).

Consecuentemente, en este trabajo se 
determinan dos grupos de pastas cerámicas 
de producción cluniense tardía, datadas ar­

queológicamente en distintas épocas (como 
se comentará más adelante), con distinto 
quimismo pero cuya tecnología de produc­
ción (barnices aparte) no presenta diferencias 
significativas.

Metodología y resultados experimentales

El trabajo se ha basado en el estudio de 
77 muestras de cerámicas procedentes de las 
excavaciones de Clunia llevadas a cabo por 
el equipo del Prof. Pere de Palol (1959 y 
1984), todas ellas correspondientes a sigilla- 
ta tardía, aunque, desde el punte de vista ti­
pológico, se sospecha que algunas de ellas 
no eran producción cluniense sino que co­
rrespondían a importaciones procedentes de 
otros centros. Las muestras atribuidas arqueo­
lógicamente a Clunia correspondían a dos ni­
veles distintos, lo que hace que su asignación 
cronológica se atribuya a dos épocas también 
distintas. Estas apreciaciones tipológicas se 
verán confirmadas por los resultados analíti­
cos, como veremos más adelante.

La determinación de la composición 
química de las pasta cerámicas, previa ero­
sión de la capa de barniz con una muela de 
diamante, se ha llevado a cabo mediante fluo­
rescencia de rayos X en un espectrofotóme- 
tro Philips PW 1400 con patrones de silica­
tos naturales y preparando la muestra por 
fusión de 0.3 g en perla de tetraborato de Li, 
para la detección de elementos mayoritarios 
con tubo de Se; y mediante pastilla de 5g 
aglutinada con Elvacite 2044 disuelto al 20% 
en acetona, para la detección de elementos 
minoritarios y trazas con tubos de Rh y Au, 
respectivamente.

Por razones de espacio se elude la publi­
cación completa de los resultados analíticos 
de cada una de las muestras, sin embargo los 
autores suministrarán estos datos a los inves­
tigadores que lo soliciten.

El análisis de la mineralogía de la pasta 
se ha llevado a cabo mediante difracción de 
rayos X de aproximadamente 60 mg de 
muestra pulverizada depositada mediante fil- 
traje forzado sobre un filtro Millipore de 2
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mieras de luz de poro. El equipo experimen­
tal es un difractómetro Siemens D-500 utili­
zando la radiación KaCu (X= 1.5418 Á), 40 
KV, 20 mA, monocromador de grafito, con­
tador proporcional de centelleo, incrementos 
angulares de 0.05 grados y 3 segundos de 
tiempo de contaje. Las muestras analizadas 
muestran, como se discutirá más adelante, una 
notable uniformidad en cuanto a su composi­
ción mineralógica. En todas se detecta la 
presencia de cuarzo y feldespato potásico 
como fases mayoritarias, y hematites, una 
fase espinela (probablemente ferromagnési- 
ca), calcita, illita y silicatos cálcicos (gelhe- 
nita y akermanita) y cálcico-magnésicos (in­
terpretado como diópsido) como minoritarios.

A fin de determinar el estado de oxida­
ción de los átomos de hierro, así como su 
entorno cristaloquímico, se han analizado una 
selección de cinco muestras mediante espec­
troscopia Móssbauer. Las muestras han sido 
pulverizadas y los espectros Móssbauer obte­
nidos por transmisión utilizando una fuente 
radioactiva de 25 mCu de Co57 en matriz de 
Rhodio, montada en un transductor con una 
función de velocidades del tipo triangular con 
un valor máximo de 11 mm/s, calibrada 
mediante una lámina de hierro metálico. El 
sistema de detección era un detector propor­
cional y un multicanal de 512 canales. El 
espectro ha sido ajustado mediante un pro­
grama de ajuste por mínimos cuadrados 
(Brand, 1987). La fase magnética (hematite) 
ha sido ajustada mediante una distribución 
tipo gaussiana del campo hiperfino magnéti­
co con un total de veinte campos magnéticos 
entre 455 KOe y 555 KOe, a saltos equiespa- 
ciados de 5KOe entre sextetes; los valores 
del corrimiento isomérico y rompimiento 
cuadrupolar se han ajustado iguales para 
todos ellos.

Podemos observar los resultados en la 
tabla I: todas las muestras presentan dos 
subespectros, uno de ellos correspondiente a 
un doblete el cual, por sus parámetros, se ha 
de asociar a Fe3t en un entorno tetrahédrico 
muy probablemente asociado a los minerales 
de la arcilla o bien a fases de óxidos de muy

Tabla I
1------------ IS(mm/s) IS(mnvs) I2/I3 B (t) | 0  (T) I % Chi2 |

SIG1 0.353(3)
0.278(4)

-0.216(6)
0.760(6)

2.05 (2) 503 4(4) 10 4(9) 56 2 
43 8

1.770

| SIG2 0.352(4)
0.287(3)

-0.22 (1) 
0.80 (4)

2 18 (7) 508.2(8) 10 (2) 29 5 
70.5

1.554 |

| SIG3 0.350(2)
0.268(2)

-0.207(3)
0.751(4)

2.05 (2) 507 6(9) 7.5(9) 54.6 
45 4

3.257

j SIG4 0.343(3)
0.303(5)

-0.225(6)
0.749(4)

2.13(5) 503.8(3) 9 (1) 5 56  
44 4

1.849

SIG5 0.357(8)
0.256(4)

-0.24 (2) 
0.912(6)

2 .2 (1 ) 508 (2) 11 (4) 21 4 
78 6 1273

baja cristalinidad o tamaño (impurezas del 
tipo Al). El segundo subespectro es un es­
pectro magnético, para tener un buen ajuste 
del cual ha sido preciso realizarlo mediante 
una distribución de campos hiperfinos mag­
néticos (Pradell, 1986 y Pradell et al., 1990); 
dada la simetría del sextete resultante, se ha 
supuesto una distribución del tipo gaussiano 
de manera que se han ajustado las intensida­
des de los sextetes correspondientes a cada 
campo hiperfino de forma que resultase una 
curva gaussiana (figura 1). Dicha curva se ha 
caracterizado a partir del campo magnético 
hiperfino medio (B) y la anchura a media 
altura de la curva gaussiana (Ó). Los valores 
del corrimiento isomérico IS y del rompi­
miento cuadrupolar (QS) se han ajustado 
iguales para todos los sextetes. La distribu­
ción de campos hiperfinos se ha determinado 
a partir de veinte campos equiespaciados 5 
KOe entre 455 KOe y 555 KOe. El cociente 
entre la intensidad de las líneas 2-5 y 3-4 se 
ha ajustado asimismo dado que las intensida­
des indican una cierta orientación preferen­
cia? del campo magnético. Asimismo se han 
determinado los porcentajes relativos de 
ambos subespectros respecto al hierro total 
contenido en la muestra. La bondad del ajus­
te se muestra también en la tabla 1 a partir 
del valor del parámetro Chi2. Los parámetros 
asociados a dicha distribución de campos 
hiperfinos se asociarían a cristales de hema­
tites de buena cristalinidad probablemente 
debida al tamaño de los mismos (alrededor 
de 500 pm), así como a la presencia de im­
purezas de aluminio sustituyendo al hierro.

Los resultados muestran una gran unifor­
midad en todas las muestras analizadas.
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Figura 1. La figura a) corresponde al espec­
tro de una muestra que ha sido cocida a tempera­
tura inferior a 900°C y la figura b) a una muestra 
cocida a temperatura superior a 900°C. Observa­
mos la diferencia en la anchura de la distribución 
e intensidad del sextete correspondiente a la 
hematites.

Todas ellas presentan el hierro en forma de 
hematites de cristalinidad parecida, dada la 
gran similitud de los valores de los paráme­
tros hiperfinos. Asimismo, el resto del hierro 
forma parte, bien de los minerales de la arci­
lla, bien de óxidos de hierro de muy pequeño 
tamaño.

Discusión de los resultados

A fin de determinar las posibles afinida­
des químicas entre las muestras estudiadas se 
han procesado los datos de composición 
química mediante los programas estadísticos 
multivariantes del paquete BMDP (1979). Se 
ha utilizado como criterio de proximidad la

distancia euclídea entre las concentraciones 
de los elementos mayoritarios estandarizadas. 
Esta limitación del número de variables, 
despreciando para este tratamiento lo datos 
de los elementos minoritarios y trazas, se ha 
revelado como más eficaz para la discrimina­
ción entre grupos próximos de acuerdo con 
el criterio de diversos autores (Winther-Niel- 
se el al., 1981; Rice, 1982; Widemann, 1980) 
y con la experiencia personal de los autores 
(Molerá, 1990; Padilla et al., 1989).

Los resultados de este proceso se mues­
tran en la figura 2 en forma de dendograma, 
en el cual se aprecia de modo muy claro la 
separación en dos grupos de cerámicas 
(grupos I y II en la figura) más una serie de 
muestras no agrupadas. La mayoría de estas 
fueron interpretadas tipológicamente como 
importaciones (F. Tuset comunicación perso­
nal), a las que hay que añadir algunas que 
aun quizás siendo producción local, presen­
tan anomalías que se reflejan incluso en un 
aspecto distinto de la pasta.

En el grupo que hemos denominado como 
I se aprecia una agrupación específica (mar­
cada en la figura) y que corresponde a las 
muestras que presentan el barniz claro ama- 
rillo/dorado aludido más arriba. Todas las 
muestras con este acabado se han localizado 
en este subgrupo.

Figura 2. Diagrama de árbol con la clasifica­
ción de las muestras por su proximidad química. 
Ver referencias de los grupos marcados en el texto.
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Esta división entre dos grupos se confir­
ma con las relaciones Invariantes Sr/Ca, Sr/ 
Zr, Fe/Ti, Ca/(Ca/Sr) y (Rb/K) que se 
muestran en la figura 3 y en las que se han 
señalado las muestras correspondientes a uno 
y otro grupo. La tabla II presenta los valores 
promedio de las concentraciones de los ele­

o -h

p p m  Z r

8

8:

te tri

8:

84................................................................
g¿.50 0 .6 0  0 .70  0 .80  0 .90  1 .00  1.10

56 Ti

mentos analizados para uno y otro grupo de 
muestras, observándose una baja dispersión 
de los resultados, particularmente en los va­
lores correspondientes a los elementos ma- 
yoritarios (exceptuando el calcio del grupo
I ) .

Figura 3. Relaciones Invariantes entre distin­
tos pares de elementos que muestran la separación 
entre los dos grupos identificados como produc­
ción de Clunia.
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Tabla II
Grupo I Grupo II

1 Media St err D.std Media St.err. D.std

| s.o2 59.35 0.42 2.74 51 46 0.37 1.61

1 *2 °3 19.12 0.32 2.13 17.66 0.21 0 94

T*0 2 0.87 0.02 0.11 0.66 0.01 0.03

r®2°3 5.67 0.16 1.06 6 69 0.07 0.32

MgO 0 84 0.04 0.28 4.11 0.19 0 86 jj

CaO 4.24 0.59 3.87 10 17 0.56 2 44

KjO 2 78 0.09 0.63 4.20 0.11 0 47

Mn02 0.03 0.01 0.01 0.04 0.00 0.01

P20 5 0.13 0.01 0.04 0.20 0.01 0.04

Zr 234.5 5.63 35.18 194.47 7.13 31.09

Sr 112 8 4.42 27.59 310.68 32 18 140.27

Rb 173.9 7.01 43.80 184.53 6.84 29.80

Pb 38.33 1.35 84 2 34.63 1.48 5.00

Ba 431 43 16.20 101.16 680.31 18 43 80.34

Nb 21.15 0.36 2.28 16.37 0.32 1 42

Y 37.64 1.42 8.86 29.21 0.56 2 46

Th 17.38 0 41 2.57 14.47 0.75 3.27

Parece evidente pues, la existencia de dos 
grupos de muestras que se corresponden 
exactamente con los dos grupos establecidos 
por criterios tipológicos. De manera que el 
grupo que hemos denominado I sería crono­
lógicamente anterior al II. Al margen de esta 
diferencia cronológica, se puede concluir la 
utilización de dos arcillas distintas para la 
producción de uno y otro grupo: la situación 
de los valores promedio de los elementos 
mayoritarios Ca, Si y Al en un diagrama 
ternario (figura 4) corrobora esta hipótesis.

Por lo que se refiere al desgrasante utili­
zado en estas producciones cerámicas, está 
constituido por cuarzo heteromctrico, angu-

CaO so

Figura 4. Diagrama temario con la composi­
ción promedio de ambos grupos.

loso y de pequeño tamaño, así como una 
cierta cantidad de moscovita y ocasionalmen­
te biotita. No se aprecian diferencias entre 
los dos grupos de cerámicas determinados: 
en ambos es constante la composición y las 
proporciones de minerales que forman el 
desgrasante. La figura 5 muestra un aspecto 
de los granos de desgrasante donde se apre­
cian claramente las morfologías del cuarzo y 
de las micas.

La composición de las pastas en fases 
minerales es bastante uniforme en uno y otro 
grupo, exceptuando la presencia de clinopi- 
roxeno (atribuido a diópsido) en todas las 
muestras del segundo grupo, mientras que su 
aparición es esporádica en el primer grupo.

De los minerales presentes hay que atri­
buir a la materia prima original: el cuarzo 
(aportado como desgrasante y con la arcilla).

Figura 5. Microfotografía de una sección del­
gada de una de las muestras en la que se aprecian 
los granos de desgrasante formado mayoritaria- 
mente por cuarzo y mica (moscovita).
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el feldespato potásico y los restos de illita, 
en la cual la relación de intensidades de las 
reflexiones 100 y 110 indican un colapsa- 
micnto de la estructura a lo largo de [100] 
(Handy y Gaines, 1975). La calcita hay que 
interpretarla como una fase de retrogradación 
o de contaminación durante el enterramiento. 
Las fases neoformadas son: una fase espine­
la, probablemente con elevado contenido en 
Fe, silicatos de calcio (gehlenita akermanita 
y ocasionalmente larnita), diópsido (particu­
larmente en las muestras del grupo II) y 
hematites.

La presencia de gehlenita en ambos 
grupos de muestras indica temperaturas de 
cocción ligeramente superiores a los 900°C, 
aunque la experiencia personal de los autores 
indica que puede formarse a temperaturas 
ligeramente inferiores en ambientes muy 
enriquecidos en calcio (entornos de reacción 
de granos de carbonato por ejemplo - Petcrs 
e Ibcrg, 1978). La formación de diópsido 
suele iniciarse hacia los 950°C con la misma 
salvedad citada de ambientes enriquecidos en 
calcio y magnesio; de hecho, la concentra­
ción de magnesio en las muestras del grupo 
II es superior a la del grupo I. Este resultado 
es congruente con la ausencia como desgra­
sante de granos carbonáticos de modo que 
estos, caso de existir, se hallan distribuidos 
en la pasta con lo cual la proporción Ca/Mg 
se vería reflejada en la formación de los co­
rrespondientes silicatos. Por otra parte, la pre­
sencia de restos de illita en casi todas las 
muestras indica que no han sido alcanzados 
los 950“C (por lo menos durante el tiempo 
suficiente), temperatura a la cual reacciona 
toda la illita.

Los datos suministrados por la espectros­
copia Móssbauer ponen de manifiesto que las 
muestras se hallan totalmente oxidadas, y 
dados los elevados porcentajes de hierro en 
forma de hematites de bastante buena crista- 
linidad (>50% en la mayor parte de las 
muestras), probablemente fueron cocidas a 
temperaturas altas por encima de 900°C, tem­
peratura a la cual el hematites cristaliza a 
costa de la descomposición de los minerales

de arcilla del tipo illítico, como los que for­
man dichas muestras (Ganccdo ct al., 1985; 
Gracia, 1977). Dos de las muestras presentan 
porcentajes inferiores indicando, probable­
mente, temperaturas ligeramente más bajas, 
a la vez que el valor del rompimiento cua- 
drupolar del doblete de Fe3+ presenta un valor 
ligeramente superior indicando la presencia 
de minerales de arcilla en proceso de des­
composición. Dichos resultados están de 
acuerdo con los expuestos más arriba a partir 
del estudio de las fases minerales ncoforma- 
das.

Conclusiones

Los análisis realizados ponen de mani­
fiesto la existencia de dos grupos de cerámi­
cas claramente separados entre ellos y del 
resto de muestras interpretadas como impor­
taciones. La diferencia entre estos dos gru­
pos reside en el quimismo de la arcilla, pues­
to que no se ha apreciado que la composición 
del degrasante sea distinta. Por lo tanto, hay 
que suponer que de una a otra época (ambos 
grupos están cronológicamente separados) 
hubo un cambio en el yacimiento de arcilla 
explotado. La similitud en el desgrasante no 
hace sino confirmar su origen común puesto 
que la composición de las arenas utilizadas 
reflejan una área fuente única.

Es de remarcar la igualdad entre ambos 
grupos por lo que hace referencia a la tecno­
logía de producción. La temperatura de coc­
ción (alrededor de los 950°C) es idéntica y 
los dos grupos han sido cocidos en hornos 
bien aireados e incluso enfriados en atmósfe­
ra oxidante. Este aspecto responde a la tradi­
ción técnica de las cerámicas sigillatas en 
todo el imperio (Hofmann ct al., 1989; Pi­
cón, 1975).

Hay que interpretar, por lo tanto, que 
entre la producción de uno y otro grupo 
existió una interrupción de la explotación del 
yacimiento de arcilla o bien que ambos gru­
pos fueron producidos por dos talleres distin­
tos (y en distinta cronología). Ambas expli­
caciones justifican suficientemente el distin-
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to quimismo de las pastas y la similitud del 
desgrasante.

Así pues, y como conclusiones, se esta­
blecen dos grupos de referencia de la pro­
ducción tardo-romana de Clunia con los 
cuales se podrán hacer las comparaciones 
estadísticas necesarias con cerámicas de ti­
pología similar localizadas en presuntos cen­
tros receptores y determinar si estas han sido 
producidas en Clunia o no.
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Reactividad hidrotermal de la Saponita del Cerro del 
Aguila (Villaluenga de La Sagra, Toledo)

Jaime CUEVAS Y Santiago LEGUEY

Dpto. de Química Agrícola, Geología y Geoquímica. Facultad de Ciencias, Universidad 
Autónoma de Madrid. Cantoblanco S/N. 28049 MADRID.

Abstract: Trends in hydrothermal reactivity of saponite materials from Villaluenga de la Sagra 
(Toledo, Spain) are studied. The aim of these research is to assess the capabilities of these materials 
in the sealing of highly radioactive wastes in granitic rocks.

One of the most rich saponite materials (>90%) located in this area, and characterized previously, 
has been used (<0.5 (tm. size fraction) in two series of hydrothermal alteration assays at 175°C. First, 
the sample was K and Mg homoionized and treated during 15 days with KCl(O.lN) and MgC12(lN) 
solutions respectively (Water/clay ratio 20:1). By the other hand, Ca-clay (as natural sample) was 
treated in a similar way during 15, 30 and 60 days with KC1(0.05N), MgC12(0.1N) and destilled water.

The analysis of reaction products by means of DRX, Major elements chemical analysis and poorly 
ordered components extraction allowed us to establish as main feature the intense degradation of 
accessory minerals: sepiolite disappears in all runs and illite shows a drastic alteration in MgC12 and 
H20 solutions. These facts are in accordance with amorphous Si02 extracted(l-2%). There is no 
evidence of saponite degradation as CEC remains unchanged with minor variations.

Keywords: Saponite, Hydrothermal Reactivity, Illite, Sepiolite, Madrid Basin (SPAIN)

Resumen: El presente trabajo aborda las tendencias de reactividad hidrotermal de los materiales 
saponíticos explotados en el área de Villaluenga de la Sagra (Toledo) con objeto de evaluar su adecua­
ción a la función de sellado de residuos radiactivos de alta actividad en almacenamientos sobre rocas 
graníticas.

Se ha seleccionado uno de los materiales más ricos en saponita (>90%) localizados en estudios 
previos de caracterización de la zona, utiliando la fracción <0.5 gm. en el desarrollo de dos series de 
ensayos de alteración hidrotermal a 175°C. Por una parte, la muestra fue homoionizada en K y Mg, y 
tratada durante 15 días con disoluciones de KCl(O.lN) y MgC12(lN) respectivamente (relación arcilla/ 
disolución : 1:20). Por otro lado, la muestra homoionizada en Ca (simulando la muestra natural) fue 
tratada de forma similar durante 15, 30 y 60 días, utilizando KC1(0.05N), MgC12(0.1N) y H20 dcsli 
lada.

El estudio de los productos de reacción mediante DRX, análisis químico de los elementos mayo- 
ritarios, y extracción de fases amorfas ha permitido establecer como hecho más significativo la intensa 
degradación de los minerales accesorios: de sepiolita en todos los casos, y de ilila en los ensayos con 
disoluciones magnésicas o H20 destilada, relaccionándose con la producción de sílice amorfa (1-2% 
Si02). No existen evidencias de una importante degradación de la saponita en función de la escasa 
variación en la capacidad de cambio de la muestra.

Palabras Clave: Saponita, Reactividad Hidrotermal, Ilita, Sepiolita, Cuenca de Madrid.
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Introducción

En los últimos tres años se han realizado 
estudios encaminados a la investigación de 
algunas bentonitas españolas y su adecuación 
a la función de sellado de residuos radiacti­
vos de alta actividad en el diseño de su 
almacenamiento en rocas graníticas. (Linares 
et al., 1989). El uso de bentonitas constitui­
das esencialmente por esmectitas de tipo 
montmorillonílico ha sido 
estudiado extensamente en la última 
década,(Pusch, 1985; Alien & Wood, 1987).

El principal problema a investigar en 
estos materiales aborda la longevidad de sus 
propiedades fisicoquímicas originales supo­
niendo que la actividad del almacenamiento 
perdurase durante tiempos del orden de 
10.000 a 20.000 años alcanzándose tempera­
turas máximas de 150-180°C en los primeros 
100 años, (Atabeck et al., 1988; Bucher & 
Muller Vonmoos, 1989). Las posibles reac­
ciones de transformación de la esmectitas en 
otros filosilicatos no expandibles, fundamen­
talmente ilita y clorita, causarían la perdida 
de su potencial de hinchamiento y su capaci­
dad de intercambio catiónico que permite a 
estos materiales ser utilizados como barrera 
fisicoquímica en el transporte de radionuclei- 
dos..

La dirección de los procesos de transfor­
mación de los minerales esmectílicos está 
ligada a la deshidratación de su región inter­
laminar en función de la fijación irreversible 
de K (ilitización), o bien de la intercalación 
de hidróxidos de Mg o Al (cloritización), 
(Eberl, 1978). Ambos procesos exigen el 
incremento de la carga tetraèdrica mediante 
la sustitución de Si por Al en capa tetraedri­
ca, y por consiguiente la liberación de Si en 
el medio de reacción.

Eberl et al. (1978), han estudiado la 
reactividad hidrotermal (250-500°C) de sa­
ponitas naturales y geles de composición 
saponítica en ensayos de 30 días con una 
relación agua:arcilla 1:1. Estos autores utili­
zan especies con Na, K, Ca y Mg como

cationes de cambio, y obtienen únicamente 
saponita junto con talco como producto se 
cundario. Whitney (1983) estudió este mis­
mo sistema utilizando tiempos de reacción 
de 200 días y temperaturas entre 300 y 550°C 
encontrando una gran diferencia de reactivi­
dad entre saponitas con Na y Ca y la K- 
saponita. La saponita con K reacciona a partir 
de 400°C generando interestratificados flo- 
gopita-saponita y talco que sufren desmezcla 
por encima de 500°C. Las saponitas con Na 
y Ca presentan una mínima reactividad gene­
rando pequeñas proporciones de talco c inte­
restratificados clorita-saponita.

Koizumi & Roy (1959) e Iiyama & Roy 
(1963) relacionan la estabilidad térmica de 
las saponitas con la ocupación completa de 
todos los huecos estructurales. Eberl et al. 
(1978) añaden a este factor la imposibilidad 
de creación de carga en capa octaédrica por 
sustitución del Mg por cationes de menor 
carga. Estos hechos podrían explicar su gran 
estabilidad térmica con respecto a monimori- 
llonitas puras, cuya alteración a fases ilíticas 
se detecta en pocos días a temperaturas 
superiores a los 250°C, (Howard & Roy, 
1985; Whitney & Northrop, 1988).

Los datos de laboratorio contrastan con 
las observaciones realizadas por Chang et al. 
(1986) en secuencias diagenéticas de arcillas 
saponificas donde estiman en torno a 70°C la 
temperatura a la que se producen transforma­
ciones hacia interestratificados clorita-esmec- 
tita, de aquí el interés de realizar estos expe­
rimentos con muestras naturales.

El presente trabajo forma parte de los 
primeros estudios realizados sobre alteración 
hidrotermal,con soluciones de K y Mg, de 
esmectitas magnésicas de tipo saponita que 
se explotan en la Cuenca de Madrid (Galán 
et al., 1986; Leguey & Doval, 1987; Cuevas, 
1992). Estos materiales han sido tomados en 
consideración como posible barrera fisicoquí­
mica dentro de los materiales bentoníticos en 
los paises de la Comunidad Económica Eu­
ropea (Karnland & Pusch, 1990).
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Materiales y Métodos

Materiales

Se han caracterizado numerosas muestras 
de arcillas saponíticas en el área de Villa- 
luenga de la Sagra. (Toledo) (Cuevas, 1990). 
Su composición mineralógica está casi ex­
clusivamente constituida por saponita (30- 
90%), ilita (5-20%) y sepiolita (0-70%). Se 
ha seleccionado una de las muestras más ricas 
en saponita (A-II), utilizando la fracción <0.5 
pm. para la realización de diferentes experi­
mentos en condiciones hidrotermales. Esta 
fracción presenta un contenido en esmectita 
en torno al 95% junto con ilita y trazas de 
sepiolita. El contenido en ilita se ha estimado 
en un 5% a partir de la fórmula estructural 
media calculada para la muestra homoioniza- 
da en Ca (ver tabla 5), y considerando un 
grado de ocupación de K de 1.5eq./O20*-(OH)4 
en una ilita pura (Newman & Brown, 1987). 
En el cálculo de la fórmula estructural se ha 
considerado la totalidad del Fe como Fe3+, el 
cual es mayoritario en la constitución de las 
arcillas caracterizadas (Galán et al., 1986).

En la figura 1 se muestran los difracto- 
gramas orientados y solvatados en ctilengli- 
col, así como el agregado calentado a 550°C, 
característicos de esta muestra.

Métodos

Se han realizado dos series de experi­
mentos, por una parte, la fracción <.5 pm. 
fué homoionizada en K y Mg saturando la 
muestra con disoluciones 1N de los cloruros 
correspondientes (Bain & Smith, 1987) . 
Estas muestras fueron tratadas con KC1 0.1N 
y MgCl 1N respectivamente durante 15 días 
a 175°C en reactores de presión con cámara 
de teflón de 25cc., utilizando una relación 
arcilla/disolución 1:20 (0.75g./l5ml). La 
disolución en contacto con la suspensión 
arcillosa fué extraída y repuesta cada 5 días 
determinando K,Mg y Si02 disuclta. Por otro 
lado, la arcilla homoionizada en Ca, simulan­
do la muestra natural, fué tratada en condi­

ciones similares durante 15, 30, y 60 días 
utilizando disoluciones 0.05N en KC1, 0.1N 
en MgCI y H20 destilada analizando las fases 
sólida y líquida en cada tratamiento..

La fase arcillosa, una vez terminada la 
reacción, y extraida la disolución, fue exami­
nada mediante DRX. Por otra parte, fué satu­
rada en Na, realizando el análisi.s químico de 
los elementos mayoritarios (Esquema de 
Shapiro y Brannock (Jeffcry & Hutchison, 
1983) y la extracción de A1203 y Si02 
amorfos (Na2C03 0.5M en frío, (Smith & 
Mitchcl, 1987).

La capacidad de cambio total y el K que 
permanece fijado irreversiblemente se ha 
calculado a partir de los análisis químicos de 
la muestra sódica expresando los resultados

Figura 1: Difractogramas característicos de 
Agregado orientado secado al aire (O), solvatado 
con etilcnglicol (O+EG, en fracción <2 ¡rm y <0.5 
finí.), y calcinado a 550°C. de la muestra A II. 
Los datos referentes a los espaciados característi­
cos con etilcnglicol se encuentran en las Tablas 2 
y 3. I: Ilita, E: Esmectita.
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como meq./100g. de K y Na con respecto al 
peso calcinado de la muestra.

El estudio en DRX se realizó sobre el 
agregado orientado y solvatado en etilengli- 
col utilizando suspensiones de 50mg.de 
muestra/lml. en todos los casos para la pre­
paración del agregado orientado. Las deter­
minaciones se efectuaron en un difractóme- 
tro SIEMENS D-500 (Cu Ka) con una velo­
cidad de barrido de 1° 29/min (0.03 20/2s) 
con rendijas de divergencia y recepción de 
Io y 0.15° respectivamente. Los ensayos a 
15, 30 y 60 días con H20 destilada, y MgC12 
(0.05N) se examinaron en las mismas condi­
ciones en un difractómetro Philips PW 1140.

Resultados

En la planificación de los diferentes 
ensayos de alteración se han intentado esta­
blecer las tendencias de reacción de la sapo­
nita en cuanto a los posibles fenómenos de 
cloritización o ilitización. Para ello se han 
tenido en cuenta las temperaturas máximas 
esperadas en los almacenamientos de residuos 
activos (175°C) así como el quimismo más 
favorable en cuanto a las posibles transfor­
maciones (incorporación de Mg y K). Dada 
la presencia de Ca de forma importante en el 
complejo de cambio de la muestra natural se 
han realizado ensayos sobre la muestra càlci­
ca en condiciones semejantes, en cuanto al 
quimismo, durante períodos de tiempo ma­
yores.

Sistemas K-saponita y Mg-Saponita

En la figura 2 se presentan los difracto- 
gramas orientados y solvatados con etilengli- 
col de las muestras tratadas durante 15 días 
a 175°C. En ambas muestras se aprecia la 
desaparición del pequeño pico a 12À corres­
pondiente a la sepiolita. Sin embargo presen­
tan diferencias notables en cuanto al compor­
tamiento del mineral ilítico. Los parámetros 
medidos en DRX figuran en la tabla 1. En la 
muestra magnésica tratada con MgC12 1N, el 
pico a 10Á desaparece prácticamente además

Figura 2: Difractogramas de agregado orien­
tado solvatado en etilenglicol de la muestra satu­
rada en K( (K-Sp) y M g" (Mg-Sp). 1: Muestras 
sin tratar. 2: Muestras Tratadas a 175°C durante 
15 días con disoluciones 0.1N KC1 y MgC12 1N 
respectivamente. V/P: medida de la relación valle/ 
Pico del espaciado basal. I(003)Sm, 1(002) II.: Me­
dida de la relación I(002)Il./I(003)Sm.

de producirse un sensible descenso de inten­
sidad en el pico a 3.3Á (d(005)Sm, d(003) 
il.). En la muestra potásica tratada de forma 
similar con KC1 0.1N se observa el fenóme­
no opuesto, ya que se ven reforzadas las 
reflexiones anteriormente descritas además de 
producirse un agudizamiento de los picos de 
ilita, lo que indica probablemente un proceso 
de recristalización de este mineral en medio 
potásico.

La muestra potásica sin tratar presenta 
un ligero desplazamiento hacia ángulos más 
bajos de los picos de la esmectita, aunque el 
valor del espaciado basal calculado a partir 
de las reflexiones indicadas en la tabla 1 
presenta una regularidad similar. Por otro



REACTIVIDAD HIDROTERMAL DE LA SAPONITA DEL CERRO DEL ... 45

Tabla 1.

parámetros muestra MgC12 .1N KC12 1N
DRX natural A B A B

d (001)Sra. 17.0 16.9 16.9 17.0 17.0
d(002) A 8.49 8.48 8.49 8.64 8.65
d (003) 5.60 5.59 5.60 5.67 5.66
d ( 004 ) - 4.25 4.26 4.31 4.32
d (006) 2.81 2.81 2.81 2.84 2.84

X 16.89 16.88 16.90 17.10 17.10
a 0.09 0.08 0.10 0.12 0.13

d (001)11. 10.03 10.06 _ 10.03 9.99
d (002)A - - - 4.99 4.99

1(002)11
I (003)Sra 0.11 0.10 “ 0.30 0.27

V/P 0.16 0.15 0.16 0.21 0.22

Te (Sm) A 96 96 94 84 87

Tabla 1: Parámetros medidos en difracción 
de RX. sobre las muestras tratadas a 175 °c duran­
te 15 días. Sm: Esmectita, II: Ilita. X: media, a: 
desviación estándar. V/P: relación Valle/Pico en 
el espaciado basal. Te: Tamaño del cristalito en 
Á. A/Muestra sin tratar. B/Muestra tratada

lado, tanto la relación I(002)Il/I(003)Sm 
(Srodon, 1981) como la relación Valle/Pico 
(V/P, Inoue et al., 1989) se incremetan pro­
bablemente debido al incremento del compo­
nente ilítico (colapsamiento de algunas lámi­
nas) o a efectos de interestratificación desor­
denada incipientes.

En cuanto a las determinaciones realiza­

das en la disolución en contacto con la 
muestra destaca la importante cantidad de 
sílice disuelta, sobresaturada en relación a la 
solubilidad de la sílice amorfa a 25°C (60- 
130 mg./l., Williams et al., 1985), (Tabla 2). 
Este dato es consecuente con el incremento 
en la sílice amorfa extraible en los ensayos 
hidrotermales, que alaenza valores del 2.6% 
en el ensayo magnésico. Esta sobresaturación 
se observa en las tres alícuotas analizadas en 
función del tiempo a la vez que se comprue­
ba el efecto de disolución de la ilita y sepio- 
lita por la presencia de cantidades significa­
tivas de K y Mg en los respectivos ensayos.

En la tabla 2 se muestra la cantidad de K 
que permanece fijado irreversiblemente, así 
como la capacidad de cambio, la cual no se 
ve afectada por los procesos de disolución de 
ilita (ensayo magnésico) o fijación de K 
(ensayo potásico). Este hecho implicaría una 
mayor reactividad de los minerales acceso­
rios con respecto a la fracción saponítica.

Sistema Ca-saponita

Se ha estudiado la evolución de la mues­
tra saturada en Ca sometida a tratamientos en 
medios más diluidos (KC1 0.05N, MgCl 0.1N 
y H20 destilada) y durante períodos mayores 
de tiempo (Hasta 60 días) y a 175°C, con

Tabla 2

t/días PH meq/lOOg mg/1 amorfos raeq/100g

Mg* * 1N I . F K+1 . SÍ02 Si02% Al 203 % CEC K f i J

*0.44 *0.01 *105.8 *10.2
5 6.6 1.8 237 - - - -
10 -  - 4.2 316 - - - -
15 5.6 1.6 167 2.60 0.01 103.6 7.7

K* 0.1N I . F Mg++1 . SÍ02

5 8.4 4.2 238 - - - -

10 -  - 3.2 366 - - -

15 7.3 2.8 177 1.21 0.03 104.6 13.4

Tabla 2: Análisis de la disolución de la muestra A-II <.5 pm. saturada en K y Mg tratada a 175°C 
durante 15 días. pH (I.F): Inicial y Final. K+l., Mgt+1.: potasio y magnesio liberados del material 
arcilloso. CEC: Capacidad de cambio total. Kf,L potasio fijado irreversiblemente.*: valores para la 
muestra sin tratar.
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objeto de obtener resultados en un entorno 
más próximo a las condiciones naturales.

A/ Disoluciones potásicas:
En los perfiles de difracción obtenidos 

(Figura 3). no se aprecian modificaciones 
significativas en cuanto a la evolución de la 
ilita, si bien la sepiolita se ve degradada al 
igual que en los ensayos anteriores. Tanto las 
relaciones Valle/pico como la relación de 
intensidades I(002)il/I(003)Sm (Tabla 3) se 
incrementan en menor proporción que en el 
ensayo anterior, permaneciendo la regulari­
dad del espaciado basal en los mismos térmi­
nos que la muestra natural. Solamente en el 
ensayo con la disolución 0.1N en 15 día 
aparece una variación ligeramente mayor.

Una característica importante a destacar 
en la utilización de un medio más diluido, es 
la aparición de una banda ancha en la región 
de 22-24° 20 (Figura 3, difractograma 4) 
visiblemente mayor en el ensayo a 60 días, 
correlacionable con una mayor producción de 
sílice y aluminio amorfo en función del tiem­
po (Tabla 4). Por otra parte, se observa un 
ligero aumento de la capacidad de cambio a 
la vez que disminuye sensiblemente la libe­
ración de Ca en el ensayo a 60 días.

B/Disoluciones Magnésicas y tratamien­
to en H20 destilada.

En la figura 4 se pueden observar los 
difractogramas correspondientes a los trata­
mientos con MgC12(0.1N)(l,2 y 3) y H20 
destilda (2’y 3'). En ambos casos se observa 
la degradación de ilita y sepiolita, así como 
un progresivo ensanchamiento de los picos 
de la saponita a la vez que disminuye su 
intensidad. Este hecho es especialmente sig­
nificativo en el tratamiento con H20 destila­
da, donde es aprecia con más claridad la 
presencia de la banda difusa entre 20-22° 20 
(3'). Estos efectos se reflejan en la disminu­
ción del tamaño de cristalito en ambos trata­
mientos en 60 días, así como en el aumento 
de la relación V/P y en la menor regularidad 
del espaciado basal. (Tabla 3)

Los valores para la sílice amorfa son

Figura 3: Difractogramas de agregado orien­
tado solvatado en etilenglicol de la muestra satu­
rada en Ca"(Ca-Sp.). 1: Muestra sin tratar. 2 y 3: 
Muestras tratadas a 175°C durante 15 días con 
disoluciones 0.05N y 0.1NKC1 respectivamente. 
4: Muestra tratada durante 60 días con KC1 0.05N. 
*: banda difusa 22-24 20.

similares a los ensayos potásicos (Tabla 4), 
si bien el aluminio es algo más elevado 
debido a la degradación de las fases ilíticas. 
Este dato contrasta con la escasa variación 
en el K fijado irreversiblemente, lo que 
implicaría la posibilidad de una disminución 
drástica en el tamaño cristalino de la ilita sin 
que llegara a su degradación completa.

Tendencias en la evolución cristaloquí­
mica

En la Tabla 5 Se muestran los análisis 
químicos realizados sobre muestras seleccio­
nadas en los tratamientos. La fórmula crista­
loquímica se ha calculado sobre la base de la 
celda unidad de la esmectita, corrigiendo los
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Tabla 3.

parámetros 
DRX

d ( 001 )S m . 
d{002)A 
d (003) 
d (004) 
d (006)

X
<r

d ( 0 0 1 ) I I . 
d (002)A

1 (002)11 
I (003)Sm

V/P

Te (Sm) A

muestra
natural

17.0
8.49
5.60

2.813

16.89
0.09

10.03

0 . 1 1

0.16„
0.23

96,
90

K C 1 . 0 5 N . I O N * M g C l 2 . I O N * H 2 0 d .

1 5 d 6 0 d 1 5 d 1 5 d 6 0 d 1 5 d 6 0 d

1 6 . 9 1 7 . 0 1 7 . 0 1 7 . 0 1 7 . 1 1 7  . 1 1 7 . 1
8 . 4 7 8 . 4 9 8 . 5 0 8 . 5 4 8 . 5 8 8 . 5 5 8 . 5 5
5 . 5 9 5 . 6 0 5 . 6 1 5 . 6 2 5 . 6 4 5 . 6 3 5 . 6 1
4 . 2 4 4 . 2 4 4 . 2 6 - - - -

2 . 8 1 2 . 8 1 2 . 8 1 2 . 8 1 2 . 8 3 2 . 8 2 -

1 6 . 8 9 1 6 . 9 1 1 6 . 9 1 1 6 . 9 5 1 7 . 0 4 1 7 . 0 0 1 7 . 0 1
0 . 0 8 0 . 0 8 0 . 1 0 0 . 1 1 0 . 1 1 0 . 1 1 0 . 1 5

9 . 9 5 9 . 9 5 1 0 . 0 0 _ _ - _

4 . 9 9 4 . 9 8 4 . 9 8 - - -

0 . 1 4 0 . 1 7 0 . 1 8

0 . 1 8 0 . 1 9 0. 1 8 0 . 2 4 0 . 2 6 0 . 2 3 0 . 3 0

9 6 9 6 9 6 8 7 8 0 9 0 8 0

Tabla 3: Parámetros medidos en difracción de RX. sobre las muestras tratadas a 175°C durante 15 
y 60 días. Sm: Esmectita, II: Ilita, y: desviación estándar. V/P: relación Valle/Pico en el espaciado basal. 
Te: Tamaño del cristalito en Á, d.:tiempo(días), *: Medidas realizadas en el difractómetro Philps PW 
1140.

Tabla 4

t/días P» raeq/lOOg mg/1 amorfos meq/100g

c 3/k I . F Mg^+ _ + + Ca, SÍ02 S102 % Al 203 % CEC K f i jK ,1N

i5 8.2 7.7 1.2 52.0 225 0.97 0.04 109.9 10.9
K . 05N

15 8.4 7.6 1.8 26.6 212 1.06 0.03 108.4 11.0
30 - 7.6 1.8 30.8 149 1. 16 0.04 106.7 11.0
60 7.0 2.4. 16.8 191 1.27 0.07 109.6 12.0

Ca¿Mg 
Mg . 1N

I . F Kí Ca*+ S102 SÍ02 Al 203 CEC Kfij

15 7.5 6.6 0.8 64.8 357 1.36 0.09 - -

30 - 6.5 1.8 66.2 185 0.81 0.05 -

60 6.1 2.: 63.8 212 1.08 0.08 86.6 9.4

H20d. Mtj K Ca Si02 Si02 Al 203 CEC Kfij

15 8.5 8.2 2.8 .0 11.2 106 1.42 0.09 - -

30 - 8.2 4.6 .6 15.0 164 1. 16 0.09 - -
60 - 7.6 2.4 .8 4.0 174 1.34 0.08 102.3 9.8

Tabla 4: Análisis de la disolución de la muestra A-II <.5 (im. saturada en Ca y tratada a 175°C 
duamte 15, 30 y 60 días.. pH (I.F): Inicial y Final. Ca*T., K71., Mg+* 1.: Calcio, potasio y magnesio 
liberados del material arcilloso. CEC: Capacidad de cambio total. . Kf.r potasio fijado irreversiblemen­
te. Ca/Mg: disoluciones magnésicas, .Ca/K: disoluciones potásicas.
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Figura 4: Difractogramas de agregado orien­
tado solvatado en etilenglicol de la muestra satu­
rada en Cat+(Ca-Sp.). 1: Muestra sin tratar. 2, 2': 
Muestras tratadas durante 15 días a 175°C con 
disoluciones de MgC12 0.1N y H20 destilada 
respectivamente. 3, 3': tratamientos a 60 días con 
las mismas disoluciones.

análisis para los valores de Si02 y A1203 
amorfos.

En los tratamientos potásicos se obser­
van mínimas variaciones con respecto a la 
muestra original sin que se produzcan modi­
ficaciones significativas en cuanto a incre­
mentos de carga y fijación de K.

La incorporación de magnesio en los 
tratamientos, provoca un aumento de la 
ocupación de Mg en capa octaédrica, lo que 
podría interpretarse como un indicador de la 
tendencia de la reacción. En el ataque de la 
muestra magnésica tratada con disolución de 
Mg, se observó una disolución selectiva de 
la sílice, lo que provoca un incremento en la 
carga tetraèdrica, no viéndose modificada la 
capacidad de cambio. Sin embargo la disolu­

ción de A1203, algo más elevada en los 
tratamientos de la muestra previamente satu­
rada en Ca, se traducen en una disminución 
de carga al incrementarse la ocupación del 
Mg, viéndose reducida la capacidad de 
cambio.

Discusión de resultados

Dentro de las condiciones experimenta­
les estudiadas no se han podido observar 
modificaciones importantes en cuanto a las 
características de la fase saponifica, siendo 
los minerales accesorios los que sufren una 
degradación notable coherente con la produc­
ción de fases amorfas.

La reactividad detectada en el conjunto 
de los ensayos se puede resumir en varias 
observaciones:

A/ En General:
—Descenso del pH aproximadamente en 

una unidad.
—Rápida disolución de sílice mantenien­

do valores similares en los rangos de 
tiempo y concentraciones estudiadas 
como consecuencia de su equilibrio 
con la sílice amorfa producida .

—Degradación de las trazas de sepiolita.
—Ligero descenso del tamaño cristalino 

de la saponita en relación con los 
medios de alteración más diluidos.

B/ Sistema K-Saponita
—Incremento de la intensidad y agudiza- 

miento de los picos de difracción de 
RX correspondientes a la ilila.

—Mantenimiento de las características 
cristaloquímicas medias del material 
original.

C/ Sistema Mg-Saponita
—Máxima producción de sílice amorfa 

en la reacción Mg - Mg-saponita.
—Intensa degradación de ilita y sepioli­

ta
—Incremento del grado de ocupación de 

Mg en capa octaédrica y ligera dismi­
nución en la capacidad de cambio.
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Tabla 5

sin tratar MqC12 1N KC1 0.1N MqCl2 0.1N KC1 0.05N

175°C 15 días 175°C 60 días

Ca2* M g 2’ K* C a 2**
%

Si02 47.80 48.64 50.20 50.48 49.64
Al 203 5.86 5.86 6.20 5.65 5.83
Fe203 2.09 2.15 2.29 2.16 2.28
MgO 20.27 20.83 20.80 21.38 20.56
CaO 2.40 ~ - -
Na20 2.57 2.68 2.26 2.77
K20 0.38 0.29 0.52 0.36 0.46
ppc 19.86 16.37 18.58 17.23 16.67
total 98.66 98.92 99.06 99.52 98.21
Si02(am) 0.44 2.60 1.21 1.08 1.27
Al 203 " 0.01 0.01 0.03 0.08 0.07

°20<O H >4

S í i v
Ü1IVA11V

7.42 7.31 7.41 7.47 7.43
0.58 0.69 0.59 0.53 0.57

A1VIAAVIFe
MgVI

0.50 0.40 0.51 0.47 0.48
0.25 0.26 0.26 0.25 0.26
4.73 4.93 4.69 4.83 4.71

x; 0.80 0.79 0.79 0.66 0.81
K+ 0.08 0.06 0.10 0.07 0.09

★ ★
CEC 105.8 104.6 103.6 88.6 109.6
Kfij 9.3 7.7 13.4 9.4 12.0

Tabla 5: Fórmula estructural de la muestra de partida y de los productos de algunos ensayos 
seleccionados calculada a partir de los análisis químicos corregidos para los componentes amorfos. 
Ca2+*: muestra homoionizada en calcio sometida al tratamiento correspondiente. **: Tanto la capacidad 
de cambio total(CEC), como el potasio fijado (Kfij) se expresan en Meq/lOOg. de arcilla calcinada, 
habiéndose calculado a partir del análisis químico de los productos homoionizados en Na.

Los mecanismos de transformación des­
critos para las saponitas se centran, a tempe­
raturas por debajo de los 450°C, en la pro­
ducción de interestratificados como interme­
dios de la reacción. Whitney (1983), en medio 
potásico, establece la transformación hacia 
mica(l), a temperturas de 400-450°C, como

3 Saponita

una desmezcla flogopita- talco a partir de 
geles saponíticos de composición ideal 
Na0 3Mg3 Si3 67Al033 O10(OH)lt similar a las 
sintetizadas por Koizumi and Roy (1959), 
estables en el rango de 700-800°C.

(1) Saponita - Mica (Whitney, 1983):

>-2 Talco + 1 Flogopita

Intcrestratilicado ordenado 
(Talco/Saponita (34%)

(Flogopita/saponita (80) 
Intercstratificado ordenado

Este mecanismo supondría un enrrique- 
cimiento de la saponita en Al y Fe al disol­
verse Si y Mg que constituirían la fase de 
talco final. Este autor comprobó la mayor

reactividad de este sistema frente a las sapo­
nitas con Ca y Na, cuya evolución produce 
mínimas cantidades de clorita a 500-550°C. 
En nuestro caso, trabajando en unas condi­
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ciones favorables a los procesos de disolu­
ción (relación agua/sólido 20/1), no se obser­
varon más que ligeros incrementos en la 
relacción Valle/pico (d(001)Sm) que pudie- 
rán ser característicos del inicio de una inte­
restratificación desordenada Ilita/esmectita, 
aunque este efecto también se observa en 
mezclas puras con ilita (Srodon, 1981)

La composición de la saponita estudiada 
está en el entorno de la composición ideal 
descrita aunque en un término algo más 
alumínico. El hecho de no contener cantida­
des importantes de hierro puede ser un factor

Saponita->(Saponita/Clorita20%)-
desordenado

En la muestra estudiada por nosotros no 
se observa ningún desplazamiento en espa­
ciado de 17Á (Reynolds, 1989) hacia valores 
más bajos indicador de la posible presencia 
de interestratificado.

Los subproductos de ambas reacciones, 
considerando mecanismos de disolución/pre- 
cipitación, siendo móviles todos los compo­
nentes, incluyen la liberación de Si y proto­
nes (Hower et al. (1976); Chang et al. (op. 
cit)). Ambas características son observadas 
en los tratamientos de la muestra estudiadas, 
si bien, tanto la polimerización de la sílice, 
la adsorción de esta sobre la superficie de las 
esmectitas o su acomplejamiento con Mg 
pueden suponer la liberación de protones 
(Williams et al., 1985).

La existencia de minerales accesorios 
susceptibles de alteración hace que los pro­
ductos de reacción (componentes amorfos y 
sílice disuelta) no presenten tendencias con­
tinuas que se puedan examinar desde un punto 
de vista cinético. En este sentido se requeri­
rían mayores tiempos de reacción para poder 
observar la evolución y envejecimiento de 
estas fases, así como las posibles transforma­
ciones diagenéticas que pudiera sufrir la 
saponita.

Los ligeros cambios observados en el 
tamaño cristalino de la saponita no inciden 
visiblemente sobre sus propiedades de adsor-

importante de estabilidad al no verse afecta­
da por posibles procesos redox. En este 
sentido, Chang et al., (1986), establecen 
mecanismos de transformación hacia clorita 
en su estudio de ambientes diagenéticos con 
sedimentos ricos en saponita. Las saponitas 
estudiadas por estos autores presentan una 
relación Fe/Mg en capa octaédrica en el rango 
de 0.9 a 1.1 exponiendo el siguiente meca­
nismo de transformación (2):

(2) saponita/clorita (Chang et al., 1986);

->(Saponita/Clorita(80%)—>clorita 
ordenado

ción, aunque pudieran ser una etapa precur­
sora hacia su alteración, siendo importante 
su estudio para establecer conclusiones defi­
nitivas en cuanto a su longevidad en el tiem­
po.
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Mineralogía de la fracción inorgánica asociada a los ligni­
tos garumnienses de Berga (Barcelona)

Maite, GARCIA-VALLES; Salvador, MARTINEZ-MANENT y Marius, VENDRELL-SAZ,

Dpt. de Cristal.lografia, Mineralogia i Dipösits Minerals. Universität de Barcelona, 
c/ Marti i Franqu6s s/n, 08028 Barcelona.

Abstract: The Tremp Formation of a Garumnian sequence placed in the Berga zone (Central 
Pyrenees) is analyzed. The coal beds studied constitute an organic sequence placed in the bottom of this 
Formation. The mineral phases determined appear intimately associated with maceráis and in layers 
within the organic matter. Their nature and the moment of their sedimentation are related with the 
depositional environment. The mineral matter content in the Garumnian subbituminous lignite from the 
Pyrenees has been identified by using different analytical techniques such as: OM, SEM-EDX and 
XRD. The inorganic matter determined is mainly formed by carbonates. There are a good diagenetic 
correlation between the inorganic matter diagenesis and the organic matter maturity. Relationships 
determined among inorganic-organic phases in the Garumnian lignite from central Pyrenees indicate a 
low-grade transformation, consequence of a low litostatic pressure.

Key words: mineral, inorganic matter, coal, subbituminous, transformation, Pyrenees.

Resumen: Los lignitos Garumniense de la Formación Tremp en la zona de Berga presentan una 
proporción de materia inorgánica asociada a la propia fracción orgánica. En este trabajo se estudia la 
presencia de esta fracción inorgánica y su distribución, por medio de MO, SEM-EDAX y XRD, y se 
establece una relación entre el grado evolutivo de las fases minerales y la materia orgánica. Estas fases 
se encuentran dispersas, rellenando cavidades celulares y/o concentrada en lechos de diversa potencia. 
Su distribución es monótona y uniforme. Su composicón es fundamentalmente carbonatada. El grado 
de transformación de la fracción inorgánica ha sido bajo, correlacionable con el bajo rango evolutivo 
de la fracción orgánica, atribuible a que estos materiales se han visto sometidos a presiones litostáticas 
poco importantes.

Palabras clave: fracción inorgánica, carbón, subbituminoso, transformación, Pirineo.

Introducción

Los materiales organógenos estudiados 
forman parte de la unidad estructural del 
Pirineo (fig. 1). Corresponden al tramo infe­
rior del Garumniense de la Formación Tremp 
localizada, en la zona de Berga (Barcelona). 
Este tramo está constituido por la parte supe­
rior de la Formación Margas de Perles y la 
parte inferior-media del Miembro Margas de

Sant Corneli, a la base del cual se incluye el 
nivel guía denominado popularmente “nivel 
cementos”.

La caracterización mineralógica es signi­
ficativa en la determinación de la historia 
geoquímica y sedimentológica; a la vez que 
influye en el interés industrial de las rocas 
(rendimiento energético, impacto ambiental, 
etc.).

Los lignitos garumnienses de Berga,
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determinados como subbituminosos (Garcia- 
Vallés, 1990), presentan una importante 
proporción de materia inorgánica que en 
ocasiones es singenética a su formación y en 
otras tiene un origen epigenético.

El material analizado en este trabajo 
corresponde a minas de cielo abierto, aflora­
mientos y sondeos.

Metodología experimental

En este estudio se han utilizado los si­
guientes métodos experimentales: 1) micro­
scopía óptica de reflexión y transmisión en la 
caracterización mineralógica y determinación 
macerálica; 2) microscopía electrónica de

barrido (JEOL modelo JSM-840), dotado de 
espectrometría de energía dispersada de ra- 
yos-X -LINK-, que permite analizar quími­
camente las partículas que se observan en la 
imagen, diferenciar las fases orgánicas de las 
inorgánicas, y observar las diversas morfolo­
gías; 3) la difracción de rayos-X se ha em­
pleado también en la determinación minera­
lógica, permitiendo la cuantificación de las 
diferentes fases cristalinas presentes en base 
al modelo de Chung (1974/75), con patrón 
interno de fluorita, excepto para la fases 
arcillosas, que se han cuantificado como 
sistema cerrado contra el cuarzo, con la 
preparación de las muestras de acuerdo con 
lo expuesto por Moore y Reynolds (1989).

TERCIARIO DE LA CUENCA DEL EBRO - o “  '■■*••••

GARUMNIENSE DE l_A UNIDAD MANTOS SUPERIORES 

GARUMNIENSE DE LA UNIDAD MANTOS INTERMEDIOS

O O  O  o 
O o o o 
O O O o

Fracturas principales 

Cabalgamientos

Figura 1. Marco geológico, según Seguret (1972) y localización de los afloramientos de los mate­
riales Garumnienses estudiados del Pirineo Central Catalán.
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R esultados y discusión genética

Fracción mineral

En general, la fracción mineral determi­
nada mediante las técnicas anteriormente 
descritas presenta: o bien un tamaño menor a 
20 |i cuando se encuentra íntimamente ligada 
a la orgánica; o mayor de 100 p., masiva, for­
mando bandas, nodulos y concrecciones.

Silicatos:
En la génesis de silicatos del tipo arcilla 

y cuarzo asociados a carbones, se ha estable­
cido que provienen de los materiales inorgá­
nicos que contenía el medio deposicional 
original (Spears, 1987). Stach et al. (1982) 
añaden una interacción orgánica producida 
por el ácido silícico que impregna las mem­
branas celulares de los fragmentos vegetales, 
el cual se descompondría y liberaría sílice y 
alúmina amorfas en el interior de la turbera, 
constituyendo los precursores de los silicatos 
(sílice biogénica).

Los minerales identificados dentro del 
grupo de los silicatos son:

M inerales de arcilla. Generalmente, se 
encuentran interestratificados en medio de la 
fracció orgánica. Su concentración está es­
trechamente relacionada con la génesis de la 
propia turbera. Así pues, cuando las arcillas 
de origen detrítico llegan a los bordes de la 
turbera pantanosa, los ácidos húmicos de esta 
provocan su rápida floculación y su concen­
tración en los extremos del pantano (Me 
Cabe, 1984; Miller y Given, 1987). Las 
condiciones químicas del medio deposicional 
influyen sobre el tipo de mineral arcilloso 
que se formará: en los medios de aguas dulces 
se favorece la alteración de las esmectitas, 
illitas y otros minerales de la arcilla a caoli­
nita (Renton, 1982). Navale y Saxena (1989) 
atribuyen la presencia de caolinita, motmori- 
llonita e illita a un clima húmedo; mientras 
que los carbones muy ricos en illita se aso­
cian a un origen marino (Bustin et al., 1985). 
Lo cual nos lleva a atribuir las arcillas estu­
diadas a un origen propio de un medio depo­

sicional pantanoso: turberas pantanosas en un 
clima húmedo, corroborado por la composi­
ción macerálica (Garcia-Vallés, 1990).

La caolinita singcnética determinada se 
halla rellenando algunas de las cavidades 
celulares de las fusinitas (foto. 1) o en pe­
queños lechos, lo cual permite afirmar la con- 
temporanidad entre la deposición de la fase 
mineral y la orgánica. También se encuentra 
diseminada en forma difusa en la fracción 
orgánica; en este caso, se le atribuye un 
origen vegetal. Por ello, en este estudio, 
consideramos que la caolinita determinada es 
propia de un medio deposicional no marino, 
como puede ser la turbera pantanosa donde 
se forma el carbón.

La fracción illítica se encuentra mezcla­
da con la caolinita, en proporciones muy 
inferiores a está. La illita se utiliza también 
como parámetro del rango evolutivo en sedi­
mentos organógenos, estableciendo una co­
rrelación entre su cristalinidad y el poder 
reflectante de la vitrinita (Lyons et al., 1989).

Foto 1. Cuerpo orgánico estructurado (fusini- 
ta) con las cavidades celulares rellenas de arcilla 
(A) (SEM).
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Las arcillas garumnicnses de Berga presen­
tan una escasa proporción de illita, indicando 
un bajo grado de transformación, corrclacio- 
nable con los valores de los parámetros de 
reflectancia de la vitrinita (0.35-0.45% R ). 
de temperatura maxima de pirólisis Rock-eval 
(430°C) y de poder calorífico (> 24 MJ) re­
feridos a la fracción orgánica (Garcia-Vallès, 
1990). No obstante, esta correlación no es 
total, hay que tener presente que la transfor­
mación térmica de la materia orgánica es más 
rápida en tiempo y volumen que la materia 
mineral.

Finalmente, se detecta de manera esporá­
dica la presencia, no significativa, de clorita. 
Su diferenciación se ha realizado a través de 
difracción de rayos-X y espectroscopia de 
infrarrojos. La clorita se considera como 
mineral secundario, producto de la alteración 
de la caolinita, debida al enriquecimiento en 
iones alcalinos en el medio.

Cuarzo. Es un mineral abundante en los 
materiales estudiados, llegando a ser mayori- 
tario en determinados niveles. Generalmente, 
se encuentra asociado a los minerales de la 
arcilla. Su origen puede ser vegetal y/o sin­
genético. Se han determinado dos tipos 
distintos de cuarzo: detrítico y microcristali- 
no. El cuarzo detrítico se introduce en el 
medio deposicional y contribuye al deterio- 
ramiento de los vegetales, localizándose 
particularmente en el tramo superior del Mb. 
Sant Corneli, lo cual indica una continentali- 
zación del ambiente. El cuarzo microcristali- 
no es de origen vegetal y su génesis está 
ligada a la secreción de sílice amorfa que 
producida por ciertos vegetales que forman 
parte del medio deposicional (Cohen et al., 
1987). En estos materiales, se encuentra 
asociado a la materia orgánica, rellenando 
cavidades celulares (foto. 2) y porosidades 
de las masas gelatinosas de los depósitos de 
la propia turbera. La precipitación secunda­
ria de sílice es debida a la evaporación de las 
aguas de la turbera producida por cambios 
climáticos y/o incendios puntuales, coinci­
diendo con la génesis de la fusinitas (Garcia- 
Vallès, 1990). En general, la abundancia en

Foto 2. Cavidad orgánica rellena de cuarzo 
microcristalino (SEM).

cuarzo microcristalino, la presencia de caoli­
nita asociada a la fase orgánica y la ausencia 
generalizada de illita permite afirmar, al igual 
que Ligouis (1988), que la génesis de sílice 
está ligada a un origen vegetal.

Sulfures:
El contenido de azufre en un carbón es 

variable, oscila entre un 0.1-10% (Gluskotcr 
y Simón, 1968). El azufre de los sulfures 
puede tener dos origenes: orgánico e inorgá­
nico, aunque no siempre se puede determi­
nar. El azufre inorgánico de la pirita singenc- 
tica, formada al inicio y/o durante los proce­
sos de humificación, es el resultado de la 
reducción bacteriana anaeróbica de los sulfa­
tes de las aguas de la turbera donde tiene 
lugar la sedimentación, la maceración y la 
carbonificación de la materia vegetal (Hatch 
ct al., 1976; Lyons et al., 1989b). En condi­
ciones de fermentación anaeróbica, interve­
nen las bacterias sulfato-reductoras que pro­
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vocan la transformación en sulfuro, el cual 
se combina con el hierro que existe en los 
sedimentos detríticos de la turbera original 
(Spears, 1987). El contenido en hierro no se 
limita a la formación de pirita, pero su au­
sencia, en zonas donde se producen carbona- 
tos, inhibe su formación (Bcrncr, 1984).

La diferenciación entre azufre orgánico e 
inorgánico se ha realizado mediante micro­
scopía electrónica (foto 3), conjuntamente 
con el sistema de análisis de la energía dis­
persada. En general, el azufre orgánico que 
forma parte de las moléculas constituyentes 
de la materia orgánica se encuentra distribui­
do de manera homogénea, mientras que el 
azufre inorgánico, está asociado al hierro, 
formando pirita. En general, la cantidad de 
pirita, y con ella el azufre inorgánico, es baja 
en los materiales estudiados; mientras que el 
azufre orgánico, es abundante. Esta estima­
ción nos permite afirmar que la proporción

de Fe2+ no ha variado durante los estadios de 
formación de la turbera que darán lugar a los 
actuales carbones (Casagrande 1987). Tam­
bién, se ha determinado también, la presen­
cia de pirita epigenética, localizada en pocos 
niveles e incorporada al sedimento después 
de la compactación del carbón, ocupando las 
fracturas originadas en ésta. Se considera 
como producto de la acción bacteriana de 
postenterramiento (Hill et al. 1980). La mayor 
parte de pirita determinada se presenta en 
forma de:

—Cristales euhcdricos, de hábito idiomór- 
fico (2-10 p) aislados o rcagrupados en 
la matriz orgánica o rellenando cavida­
des fusiníticas. Se trata de pirita singe­
nética producto de la substitución y/o 
relleno de tejidos vegetales (foto 3).

—Cuerpos framboidales, agregados cris­
talinos euhedricos de pirita (0,5-5 p) 
dispuestos ordenada o caóticamente.

Foto 3. Aspecto general. En medio de la matriz carbonática (ver espectro microanálisis) se aprecia 
un cuerpo orgánico alargado con azufre orgánico formando parte de su estructura, zonas piritizadas - 
framboides de pirita (detalle de los framboides)- y pirita rellenado cavidades orgánicas (SEM).
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formando cuerpos botroidalcs. A veces, 
en los pequeños agregados, no se apre­
cian los individuos cristalinos: vemos 
entonces sólo la morfología botroidal 
(20-30 p.) (foto 3). Su presencia indica 
condiciones ambientales muy reducto- 
ras.

—Pirita rellenando cavidades celulares or­
gánicas y/o fracturas de contracción de 
la vitrinita, o bien, substituyendo frag­
mentos de conchas de calcita y/o de 
materia orgánica (foto 4).

Carbonatos:
Constituyen la fracción inorgánica más 

abundante de los materiales estudiados. Al­
ternan con la fracción orgánica en lechos de 
potencia variable (foto 5), o bien están ínti­
mamente ligados a ella. Estos carbonatos son

Foto 4. En una matriz fundamentalmente 
carbonática se observa un cuerpo orgánico piriti- 
zado, en el se ha producido la substitució, materia 
orgànica-materia mineral (SEM).

mayoritariamente calcita y, de forma minori­
taria, ankerita. Son propios de un ambiente 
de aguas dulces, resultado de una precipita­
ción en el medio deposicional que originó la 
turbera. Parte de la precipitación de estos 
carbonatos es producto de la putrefacción 
bacteriana y descomposición parcial de la 
materia vegetal, que facilitó la fuga de anhí- 
drico carbónico.

En esta fracción carbonatada se pueden 
diferenciar minerales de primera formación y 
otros formados en estadios posteriores -pre­
cipitación secundaria-, que rellenan cavida­
des y fracturas. En el primer caso se incluye 
la matriz (micrita y/o esparita) y los frag­
mentos de conchas de organismos (ostráco- 
dos, carofitas y moluscos).

Sulfatos:
Son especies minerales muy escasas en 

los materiales estudiados. Se aprecia la pre-

Foto 5. Alternancia de lechos de materia 
orgánica (MO), en algunos casos diferenciables 
los macérales tipo cutinita (Cu), y conchas de 
calcita. Se aprecian también algunos framboides 
de pirita dispersos (SEM).
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T ab la  I. R e lac ión  d e  la fracc ión  m inera l d e te rm in a da  a so c iá n do le  en c a d a  ca so  su g é n es is

F A S E S M IN E R A LE S O rigen

S IL IC A T O S A rc illa s C ao lin ita s in a e n é tica : en  lechos , re lle na n d o  ca v id a d es  
ce lu la re s  (fus in itas ).
ve a e ta l: d ise m in a d a s  en m ed io  d e  la frac- 
c ión  o rgán ica .

lllita p ro d u c to  de tra n s fo rm a c ió n  al a u m e n ta r la  
p res ión  y la te m p e ra tu ra .

C lo rita tra n s fo rm a c ió n  de  la  ca o lin ita . E n riq u e c i­
m ien to  de l m ed io  en  io n e s  a lca linos .

C ua rzo D etrítico s in a e n é tica : en n ive le s  o rq á n ica m e n te  d o - 
bres.

M icrocris ta lino ve a e ta l: re lle na  c a v id a d e s  ce lu la re s .

S U L F U R O S P irita eo ia e né tica : acc ión  b a c te r ia n a  d e  pósente - 
rram ien to . En fra c tu ra s  de  re tracc ión , re lle ­
nando  ca v id a d e s  y s u b s titu ye n d o  la  fracc ión  
o rgán ica .

C A R B O N A T O S C a lc ita s in g e n é tica  y e p ig e né tica .

A nke  rita ep igené tica .

S U L F A T O S B assan ita p roduc to  de m an ip u la c ió n .

Ja ro s ita m ete o riza c ió n  de  la p irita .

sencia puntual de sulfato càlcico (bassanita) 
y sulfato de hierro (jarosita). La génesis de 
jarosita en estos ambientes ha sido interpre­
tada por Palacios et al. (1989) como produc­
to de la meteorización de la pirita, mientras 
que la bassanita puede ser el resultado de la 
deshidratación parcial del yeso en la manipu­
lación de la muestra (Hill et al., 1988).

En la tabla I quedan resumidas las distin­
tas composiciones mineralógicas determina­
das y el origen atribuible a cada una de ellas.

Distribución de la fase mineral

La fracción inorgánica que, conjuntamen­

te con la orgánica, forma las facics estudia­
das tiene, en general, una distribución bas­
tante homogénea y uniforme. Ocasionalmen­
te, se pueden establecer dominios variables 
de las diferentes fases minerales, debido a 
pequeños cambios en las condiciones ambien­
tales que ha sufrido el medio deposicional y/ 
o en los procesos diagenéticos posteriores a 
su deposición.

La cuantificación de las fases minerales 
mayoritarias queda reflejada en la tabla II. 
La distribución y cuantificación de la frac­
ción mineral se han realizado en base a los 
distintos niveles estratigráficos analizados. En 
general, el cuarzo y la calcita, son los mine-
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T ab la  II. C u a n tifica c ió n  d e  la fracc ió n  m in e ra l en c a d a  uno  de  los n ive les 
g a ru m n ie n se s  ana lizados .

M ine ra les M ie m b ro  St. C o rne li ( techo )

M áxim o M ín im o O M e d ia n a X X -2 g X + 2o

C uarzo 59 .10 0 .00 15.89 5.83 14.13 9 .6 6 18.60

C a lc ita 100.00 0 .00 32 .73 37 .83 39 .89 3 0 .69 49.10

P irita 21 .55 0 .00 3.19 3 .10 1.11 0.21 2.01

A rc illa s 35 .36 0 .00 7.62 3 .26 5 .74 3 .60 7.88

M ie m b ro  St. C o rne ll (base )

C u a rzo 83 .00 0 .00 17.79 12.00 16 .33 12.92 19.74

C a lc ita 100.00 0 .00 26 .49 17 .75 2 5 .25 2 0 .18 30.33

P irita 22 .72 0 .00 3 .23 0 .50 1.73 1.19 2.35

A rc illa s 21 .79 0 .00 5.54 4.19 5 .87 4.81 6.94

N ive l "C e m e n to s "

C ua rzo 10.29 3 .56 2.46 6 .2 7 6 .5 3 3 .9 4 9.12

C a lc ita 85 .86 6 1 .16 10.89 74 .94 7 3 .6 7 6 2 .2 5 85.11

P irita 1.09 0 .00 0 .48 0 .34 0 .42 0 .0 8 0.94

A rc illa s 4 .52 0 .00 1.96 1.00 1.63 0 .42 3.70

F o rm ac ión  P e rles

C ua rzo 27 .29 14.00 4 .92 2 0 .20 19 .66 14.50 24 .82

C a lc ita 5 5 .46 27.31 11.93 36 .99 3 8 .42 2 5 .90 50 .95

P irita 1.19 0 .00 0 .42 0 .59 0 .65 0 .2 5 1.10

A rc illa s 3 .69 0 .00 1.30 2 .39 2 .24 0 .8 7 3.61

rales mayoritarios determinados en este estu­
dio, mientras que los minerales de arcilla y 
la pirita se encuentran en menor proporción, 
de aquí que los consideremos como subordi­
nados; finalmente, la aparición esporádica de 
ankerita, bassanita y jarosita hace que las 
consideremos como minerales accesorios.

Formación Feries. Se caracterizan por ser 
pobres en materia orgánica. Están constitui­
dos por una matriz micrítica en la que se 
aprecian abundantes restos de conchas de 
calcita, fundamentalmente esparita (fragmen­
tos de gasterópodos, lamelibranquios, oslrá- 
codos, y carofitas). También se determina una 
pequeña cantidad de ankerita diagenètica.

Nivel “Cernemos”. Este nivel es, un poco 
más rico en materia orgánica que el anterior. 
La fracción inorgánica mayoritaria continua 
siendo la calcita, que constituye la matriz - 
fundamentalmente micrítica- y los restos de 
conchas fósiles. Al igual que en el tramo 
anterior, diferenciamos una pequeña cantidad 
de pirita (< 1%); que, en este caso, está 
substituyendo algunas de las conchas fósiles, 
inicialmente de calcita.

Miembro Sani Corneli. Se trata del nivel 
organògeno por excelencia. Los tramos basai 
y medio están constituidos, fundamentalmen­
te, por una alternancia de niveles parcial o 
totalmente orgánicos y otros inorgánicos.
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Hacia techo del miembro hay un dominio de 
esta última fracción. La composición inorgá­
nica de este miembro incluye como minera­
les mayoritarios, de mayor a menor propor­
ción: calcita -micrítica y restos fósiles; cuar­
zo y pirita, esta última en pequeña propor­
ción (máximo en un 10% en algún caso). 
Como fracción minoritaria: caolinita e illita 
(esta última < 1% del total de la fracción 
mineral). Y finalmente, como accesorios: 
clorita, ankerita, jarosita y bassanita. Desde 
el punto de vista de la fracción inorgánica, el 
Mb. Sant Corneli es algo heterogéneo.

El tramo basal y medio presenta una 
mayor variabilidad mineralógica que el tra­
mo superior, este último es casi homogéneo. 
A pesar de esta dispersión, existe un claro 
dominio de la calcita. En general, la propor­
ción de piritas es baja.

Los tramos medio-superior y superior del 
Mb. Sant Corneli es de carácter fundamen­
talmente inorgánico. En ellos, la proporción 
de materia orgánica es inexistente o nula. 
Apreciamos una dispersión mineral menor 
que en el tramo inferior. Se trata de lechos 
carbonáticos y, en menor proporción, de 
cuarzo, formando lechos pequeños y esporá­
dicos de cuarzo detrítico. También se deter­
minan algunos minerales subordinados como: 
pirita y ankerita, y minerales accesorios como 
caolinita y bassanita.

Transformación mineral

Paralelamente a la evolución orgánica, se 
ha producido una transformación de la frac­
ción mineral, dando lugar a minerales de 
neoformación. Los minerales de arcilla son 
los que mejor reflejan esta diagénesis mine­
ral: al aumentar la subsidencia, y con ella el 
enterramiento, las arcillas se transforman 
dando lugar a arcillas secundarias. En un 
primer estadio desaparecen las esmectitas, 
coincidiendo con valores de reflcctancia de 
la vitrinita entre 0.35-0.45%, mientras que en 
un segundo episodio lo hace la caolinita. A 
su vez, una pequeña parte de caolinita se 
transforma en clorita. Así pues, ha tenido

lugar una fase diagcnctica con suficiente 
fuerza como para provocar la desaparición 
de la esmectita, pero insuficiente para la 
transformación de la caolinita en illita; esta 
ha sido puntual y minoritaria, y sólo en algu­
nas muestras se ha producido el decrecimien­
to en el contenido en caolinita a expensas de! 
incremento en illita y clorita. La pequeña 
proporción de ankerita nos indica una pobre 
transformación del carbonato cálcico.

Otro tipo de correlación se establece a 
través del índice de cristalinidad de la illita, 
determinar a partir de la anchura a media 
altura del pico 001, valor muy bajo que 
coincide con el grado evolutivo de la frac­
ción orgánica. A su vez, la transformación 
calcita-ankerita es también muy baja. Al 
establecer este tipo de relaciones -entre la 
evolución de la fracción orgánica y la inor­
gánica- hemos de tener en cuenta que la 
actuación de una misma variable transforma 
más rápidamente la materia orgánica que la 
inorgánica. Por ello se pueden detectar mine­
rales con importantes retardos evolutivos 
respecto a la evolución macerálica.

Conclusiones

La fracción inorgánica -asociada a los 
lignitos subbituminosos de Berga- presenta 
una distribución monótona y uniforme, y se 
localiza en medio de la orgánica, dispersa o 
rellenando cavidades celulares, o bien está 
concentrada en lechos de diversa potencia, 
en función dQl medio deposicional. Está 
constituida por: silicatos, azufre orgánico, 
sulfuras, carbonates y sulfates. Atribuimos 
los carbonates a un ambiente deposicional de 
aguas dulces, precipitados en el propio medio 
que origina la turbera pantanosa. Tan solo a 
los carbonates de la Fm. Perles y Nivel 
“cementos” se les atribuye a un origen mari­
no y salobre, respectivamente.

El grado de transformación de la frac­
ción inorgánica ha sido bajo: los minerales 
de la arcilla han sufrido una fase diagenética 
con suficiente fuerza como para provocar la 
desaparición de la esmectita, pero no para
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transformar la caolinita en i 1 lila. Este último 
cambio y el de la caolinita a clorita, han sido 
puntuales y poco significativos. A la vez, 
hemos establecido una correlación entre la 
fracción arcillosa (desaparición de las esmee- 
titas) y la materia orgánica (rcflcctancia 0.35- 
0.45 %). Otra correlación diagcnctica la esta­
blecemos mediante el bajo índice de cristali- 
nidad de la illita, que se corresponde con el 
bajo grado evolutivo de estos materiales, los 
cuales se han visto sometidos a presiones 
litostáticas poco importantes.

Agradecimientos

Queremos agradecer muy especialmente 
a CHEVRON OIL COMPANY la financia­
ción de este trabajo.

También significamos nuestro agradeci­
miento a FECSA por facilitarnos el muestreo 
de los sondeos y minas de cielo abierto; al 
Dr. Alberto Saéz de la Universität de Barce­
lona por su asesoramiento cstratigráfico; a la 
Sra. Trinität Pradell su colaboración en los 
aspectos experimentales, y a los Servéis 
Científico-Técnics de la Universität de Bar­
celona la colaboración de los análisis de 
difracción de rayos-X y microscopía electró­
nica.

Bibliografía

Berner, R.A.(1984): Sedimcntary pyrite for- 
mation: an update. Geoch.Cos.Acta, 48: 
60-615

Bustin, R.M.; Cameron, A.R.; Grieve, D.A. 
& Kalkreuth, W.D. (1985): Coal Petro- 
logyits principies, methods, and appli- 
cations. Geol. Assoc. Cañada. Short 
Course N., 3: 230 pp.

Casagrande, D.J. (1987): Sulphur in pcat and 
coal. En Scott, A.C. (ed) Coal and Coal- 
bearing strata: recent advances. Gcol. 
Soc. Spec. Publ., 32: 87-105.

Chung, F.H. (1974a): Quantitative interpre- 
tation of XRD patterns of mixtures. I. 
Matrix flushing method for quantitative 
multiomponentanalysus./. Appl. Cryst.,

7: 519-525.
Chung, F.H. (1974b): Quantitative interpre­

tation of XRD of mixtures. II. Adiabatic 
principle of Xay diffraction analysisi of 
mixtures. ./. Appl. Cryst., 7: 526-531.

Chung, F.H. (1975): Quantitative interpreta­
tion of XRD of mixtures. 111. Simulta­
neous determination of a set of referen­
ce intensities. J. Appl. Cryst., 8: 17-19.

Cohen, A.D.; Spackman, W. y Raymond Jr., 
R.(1987): Interpreting the characteristics 
of coals scams from chemical, physical 
and petrographic studies of peat depo­
sits. From Scott Ed.: Recent Adv. Gcol. 
Soc. Sp. Publis., 32: 107-124.

Garcia-Vallcs, M. (1990): Caracteritzacio 
inorganica i organica dels lignits garum- 
nians del Pirincu central catala. Tesis 
Doctoral.

Gluskoter, H.J. y Sainton, J.A.(1968): Sulfur 
in Illinois coals. III. St. Gcol. Surv. Circ., 
432:1-28

Hatch, J.R. et al. (1976): Sphalerite in coals 
from the Illinois basin. Econ. Gcol., 71: 
613-624.

Hill, P.A.; Nanndi, B.S. y Sinclair, P.D. 
(1980): Petrographic constituents and 
mineral matter in Hat Creek Coal their 
effercts on combustion. Gcol. Assoc. 
Canada (II). Abs., 60.

Ligous, B. (1988): La grap couchc dc Bou- 
rran du bassin Stephanein dc Dccazevi- 
lle (Aveyron). Petrologic et environne- 
ments de depot du charbon. T.D., Univ. 
Orleans. 341

Lyons, P.C. y otros (1989a): Chemistry and 
origin of minor and trace elements in vi- 
trinite concentrates from rank scries from 
the easter United States. Ini. J. Coal G.. 
13: 481-527.

Lyons, P.C. y otros (1989b): Marine origin 
of pyritic sulfur in the Lower Bakers- 
fown coal bed, Castleman coal field, 
Maryland (USA). Inter. J. of Coal Geol., 
12 (1-4): 329-348.

Me. Cabe, P.J. (1984): Dcpositional environ­
ments of coal and coal-bearing strata. 
Spec. Pubis. Ini. Ass. Sediment.,7: 132.



MINERALOGÍA DE LA FRACCIÓN INORGÁNICA ASOCIADA A LOS ... 63

Miller, R.N. y Given, P.H. (1987): The asso­
ciation of major, minor and trace inor­
ganic elements with lignites. II. Mine­
rals, and major and minor element pro­
files, in four seams. Geoch. Cosmoch. 
Acta, J1 (5): 1311-1322.

Moore, DM , y Reynolds, R.C.Jr. (1989): X- 
Ray difl^Qtion and the identification and 
analysis of clay minerals. Oxford Uni­
versity Press.

N^v^le, G.K.B. y Saxena, R. (1989): An 
appraisal of coal petrographic facies in 
Lower Gondwana (Permian) coal seams 
of India. Int. J. Coal Geol., 12: 553-588. 

Palacios, J.M. et al. (1989): Estudio de la 
arteria mineral de dos carbones proce- 

' • v déotes de la cuenca minera de Teruel 
mediante diferentes técnicas analíticas.

Bol. Geol. Min., 100:149-159.
Renton, J.J. (1982): Mineral matter in coal. 

En “Coal Structure”. Ed. Meyers 283- 
326.

Seguret (1972): Etude tectonique des nappes 
et séries décollées de la partie central du 
vesant sud des Pyrénées. Pub. USTELA, 
sér. Géol. Struct., 2. Montpellier.

Spears, D.A. (1987): Mineral matter in coals, 
with special reference to the Pennine co­
alfields. Geol. Soc. Sp. Publi., 32: 171- 
185.

Stach, E. y otros. (1982): Coal Petrology, 3nd, 
535 pp. Gebruder B. B.

Manuscrito recibido: Septiembre 1991 
Aceptado: Junio 1992





Boletín de la Sociedad Española de Mineralogía, 15 (1992), pp. 65-78 65

Evolución mineralógica del terciario de la Cuenca del Ebro 
en el sector Tudela-Arnedo

José M. GONZALEZ LOPEZ, Constanza FERNANDEZ-NIETO, Arsenio MUÑOZ, Francis­
co LOPEZ AGUAYO.

Dpto. Ciencias de la Tierra. Univ. Zaragoza. Plaza San Francisco, s/n. 50009 Zaragoza.

Abstract.- Three Neogene tectosedimentary units (TSU) of western sector of Ebro basin have been 
studied in four profiles: Serrezuela, Lodosa, Pradejón and Tudela. Facies belong to alluvial systems and 
lacustrine evaporitic associated areas, in an endorreic basin.

Mineralogical study of fine levels in each unit was basically developed, if well mineralogy of some 
sandy levels was also included. The mineralogical associations point out the detritic character of these 
sediments, in which illite is the predominant clay mineral. The crystallochemical parameters of this 
mineral support this hypothesis.

Variations in calcite/dolomite ratio in the different units reveals important changes in their depo- 
sitional environments. The chemical minerals/detritic minerals ratio indicates variations in the relative 
position of the different profiles versus source area. A lateral shifting with the time of evaporitic zones 
has been deduced.

The comparative study of mineralogical and sedimentological evolution points out several differen­
ces of behaviour between the profiles, which can be attributed to a different relative position in the 
sedimentary dispositive.

Key words: Clay minerals, carbonates, tectosedimentary units (TSU), Ebro basin, Tertiary.

Resumen: Se estudian tres unidades tectosedimentarias (UTS) neógenas (A3, A4 y A5) del sector 
occidental de la cuenca del Ebro, representadas por los perfiles de Serrezuela, Lodosa, Pradejón y 
Tudela. Las facies corresponden a una sedimentación en sistemas aluviales relacionados lateralmente 
con áreas lacustres de carácter evaporítico.

El estudio mineralógico se realizó básicamente sobre los niveles finos de cada unidad, complemen­
tándose con el análisis de algunos niveles arenosos. Las asociaciones mineralógicas encontradas ponen 
de manifiesto que se trata de sedimentos de carácter fundamentalmente detrítico, con la ilita como 
mineral de la arcilla predominante. Los parámetros cristalquímicos medidos en este mineral apoyan esta 
hipótesis.

La relación entre calcita y dolomita varia en las diferentes unidades, lo que permite indicar la 
existencia de cambios importantes en el medio de depósito. De la razón químicos/detríticos se deduce 
una variación en la distalidad relativa de los diferentes perfiles, observándose un desplazamiento lateral 
en el tiempo de las áreas evaporíticas.

El estudio comparado de la evolución mineralógica y sedimentológica pone de manifiesto algunas 
diferencias de comportamiento para los distintos perfiles, atribuibles a su diferente posición relativa en 
el dispositivo sedimentario.

Palabras clave: Minerales arcilla, carbonatos, unidades tectosedimentarias (UTS), Cuenca Ebro, 
Terciario.
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Introducción

El sector navarro de la Cuenca del Ebro 
fue descrito inicialmente desde un punto de 
vista estratigráfico y sedimentológico por 
Riba y Pérez Mateos (1962), quienes estable­
cieron una serie que abarca desde el Eoceno 
superior marino hasta el Mioceno superior. 
Trabajos posteriores de Riba (1964) y Crusa- 
font et al. (1966) completaron la serie tipo. 
Recientemente, Pérez et al. (1988) abordan 
el estudio de este área aplicando la metodo­
logía del análisis tectosedimentario, estable­
ciendo sobre el “yacente paleógeno” cuatro 
unidades tectosedimentarias (UTS) descritas 
como Nj - N4, correlacionándolas posterior­
mente (Pérez, 1989) con las definidas en 
sectores más orientales de esta cuenca. Por 
último, Muflo* (1991) ha diferenciado en esta 
región ocho UTS descritas como - A8.

Desde un punto de vista mineralógico y 
pedológico los antecedentes más completos 
corresponden a Salvany (1989) que estudia 
las formaciones evaporíticas de Navarra y La 
Rioja. No obstante, los antecedentes más 
directos de mineralogía y análisis de cuencas

en el Ebro corresponden a González Martí­
nez et al. (1986), Mata et al. (19^8 y 1989) 
y González López et al. (1990), todos ellos 
correspondientes a sectores más orientales de 
esta cuenca.

En este trabajo se aborda el estudio de la 
mineralogía como instrumento de análisis de 
cuencas, tratando de comparar la evolución 
mineralógica con la sedimentológica c i0tii 
diendo particularmente en la utilidad qué el 
tratamiento estadístico de la mineralogía tie­
ne en la individualización de las unidades 
tectosedimentarias.

Estratigrafía y sedimentologia

La zona estudiada forma parte dèi Sector ' 
occidental de la Cuenca del Ebro (fíg. 4), 
reconociéndose materiales terciarios desde el 
Paleógeno al Neógeno. En este trabajo se han % 
seleccionado cuatro perfilen: Lodosa, Serre- t 
zuela, Pradejón y Tudíela, ed los que aparo ¿ 
cen representadas el tócho de là UTS A,, h  
UTS A4 y la parte itffeiior de la UTS A5.

Perfil de Lodosa: Está integrado por 
parte superior de la UTS Av  con evolución

Figura 1. Esquema cartográfico y localización de los perfiles. SE = Serrezuela; LO = Lodosa; PR = 
Pradejón; TU = Tudela.
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LODOSA

vertical granocreciente y parte inferior de la 
A4, con evolución granodecreciente, existien­
do una zona intermedia que no presenta una 
polaridad vertical definida en cuyo interior 
se localiza el límite entre ambas unidades 
tectosedimentarias.(fig.2)

La unidad A3 está constituida por un 
tramo inferior terrígeno-yesífero integrado 
por lutitas marrones con abundantes nodulos 
de yeso, yesos laminares y areniscas finas, y 
un tramo superior fundamentalmente terríge- 
no con lutitas anaranjadas con intercalacio­
nes de nódulos de yeso, areniscas anaranja­
das o grises y localmente calizas grises y 
yesos nodulosos blancos. El tramo tercero 
está constituido por lutitas y areniscas ana­
ranjadas con alguna intercalación de calizas 
grises. El último tramo está formado por

lutitas anaranjadas y grises con intercalacio­
nes de areniscas y calizas grises y yesos 
laminados blancos en el techo.

Perfil de Serrezuela: Incluye la unidad 
A4 y la parte inferior de la A5; la primera 
unidad presenta una evolución vertical cícli­
ca granodecreciente-granocreciente y la se­
gunda, granodecreciente.(fig.3)

La parte inferior y superior de la A4 
(tramos 1 y 3) está constituida por lutitas 
anaranjadas con abundantes nódulos de yeso, 
con intercalaciones de areniscas grises y 
anaranjadas, yesos laminados blancos y cali­
zas grises; mientras que la parte central 
(tramo 2) aparece casi exclusivamente for­
mada por facies evaporíticas (yesos lamina­
dos y ocasionalmente glauberita). La unidad 
A5 (tramo 4) está integrada por lutitas ana-
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Figura 3. Perfil estratigráñco de Serrezuela y composición mineralógica de las muestras seleccio­
nadas.

ranjadas con intercalaciones de areniscas 
anaranjadas y grises y hacia el techo del 
tramo, de calizas grises.

Perfil de Pradejón: Está integrado por 
las UTS A4 y A5. No resulta posible estable­
cer la evolución vertical de la unidad A4 
debido a la escasa potencia que presenta en 
este perfil; la UTS A5 presenta una evolución 
granodecreciente.(fig.4)

La unidad A4 (tramo 1) está constituida 
por lutitas grises con abundantes nodulos de 
yeso, que intercalan yesos laminados blan­
cos, areniscas grises y margas amarillas; 
mientras que la A5 (tramo 2) está formada

por lutitas anaranjadas con intercalaciones de 
areniscas grises y ocres.

Perfil de lúdela: Está formado por la.s 
UTS A4 y A5, la primera con evolución ver­
tical granocreciente y la segunda grano-de­
creciente. (fig.5)

La unidad A4 está constituida por un 
tramo inferior terrígeno-yesífero integrado 
por lutitas ocres y anaranjadas, que incluyen 
abundantes nodulos de yeso, yesos lamina­
dos blancos y areniscas grises localizadas en 
la base del tramo. El tramo superior está 
formado por lutitas anaranjadas con interca­
laciones de areniscas grises y anaranjadas.
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PRADEJON

Figura 4. Perfil estratigráfico de Pradejón y composición mineralógica de las muestras selecciona
das.

La unidad A5 (tramo 3) aparece constituida 
por lutitas anaranjadas con intercalaciones de 
areniscas grises y hacia el techo, calizas grises 
y blancas.

Los tramos integrados por lutitas con 
intercalaciones de areniscas y calizas (UTS 
A5 y tramo 3 del perfil de Lodosa) son refe­
ribles a depósitos generados en sectores dis­
tales de abanicos aluviales surcados por flu­
jos acuosos canalizados de tipo “braided”, 
caracterizados por presentar una importante 
migración lateral y rodeados por una extensa

llanura de inundación afectada por frecuen­
tes e importantes episodios de desbordamien­
to. Dicha llanura alberga áreas deprimidas de 
reducida extensión, donde la presencia de una 
lámina de agua da lugar a depósitos de fango 
calizo (Muñoz, 1991).

Los tramos constituidos por facics terrí- 
geno-yesíferas representan los depósitos 
generados en un sistema de playa-lake. Sal- 
vany (1989) elabora un modelo de playa-lake 
en el que diferencia una zona marginal don­
de tiene lugar la formación de facies evapo-
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Figura 5. Perfil estratigráfico de Tudela y composición mineralógica de las muestras seleccionadas.

ríticas intersticiales (generalmente nodulos de 
anhidrita), una zona intermedia con facies 
intersticiales y lacustres (generadas bajo 
lámina de agua) donde aparece glauberita 
entre arcillas, carbonatos y yesos laminados 
como sedimento encajante, pudiendo existir 
litofacics laminadas de yeso, polihalita y 
halita y una zona interna donde tiene lugar la 
sedimentación de facies exclusivamente la­
custres, no identificada en la zona seleccio­
nada. Los tramos 1, 2 y 4 del perfil de 
Lodosa, 1 y 3 del de Serrezuela y 1 de los de 
Pradejón y Tudela serían referibles a la zona

marginal de este modelo, mientras que el 
tramo 2 de Serrezuela correspondería a la 
zona intermedia de este mismo modelo.

Mineralogía

Las muestras estudiadas corresponden 
fundamentalmente a niveles detríticos finos 
próximos a las rupturas sedimentarias pro­
puestas en base a criterios sedimentológicos. 
Simultáneamente se han estudiado algunos 
niveles de arenas intercalados entre estos 
materiales. El criterio de selección se justifi­
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ca si se tiene en cuenta la idea de observar 
posibles cambios mineralógicos entre diferen­
tes UTS, por lo que sólo con carácter secun­
dario es posible deducir datos de la evolu­
ción mineralógica vertical de estos perfiles. 
Por otra parte, el tratamiento de los datos 
mineralógicos de arenas y niveles finos se 
realiza por separado, al objeto de comparar 
comportamientos en materiales con procesos 
de depósito similares.

Todas las muestras fueron estudiadas por 
DRX en un equipo Philips con microproce­
sador PW-1710, radiación Cu Ka y mono- 
cromador de grafito. La metodología utiliza­
da está recogida en González Martínez et al. 
(1986) e incluye la medida de algunos pará­
metros cristalquímicos de los minerales de la

arcilla, tales como índice de cristalinidad, b 
y espaciado basal de las ilitas entre otros. La 
mineralogía pormenorizada se representa en 
las figuras 2, 3, 4 y 5, y los valores medios 
para cada perfil y unidad se representan en 
las figuras 6 y 7. Adicionalmente se han 
calculado los porcentajes en moles de MgC03 
en calcita y dolomita siguiendo el método de 
Goldsmith y Graf (1958).

La asociación mineralógica de los nive­
les finos está constituida por: minerales de la 
arcilla, cuarzo, carbonatos, feldespatos y 
yeso, citada por orden de abundancia. Por su 
parte, la asociación de minerales de la arcilla 
es: ilita como mineral preponderante (en torno 
al 80%), con clorila y caolinita como subor­
dinados y con presencia esporádica de es-

E ü  CALCITA fvZ¡ DOLOMITA W M  YESO 

I I CUARZO üMñFELDESPA TO c m  M. ARCILLA

Figura 6. Composición mineralógica global (valores medios) de los niveles finos de las UTS de 
cada perfil. SE = Serrezuela; PR = Pradejón; TU = Tudela; LO = Lodosa; A5, A4 y A3 = unidades 
tectosedimentarias. A: niveles finos; B: arenas.
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Figura 7. Mineralogía de las arcillas (valores medios) de las UTS de cada perfil, siglas igual que 
figura 3. A: niveles finos; B: arenas.

meditas en la unidad A-5 e indicios de piro- 
filita en A-3 y A-4. Los porcentajes relativos 
de estos minerales varían de un perfil a otro, 
así como entre las distintas UTS.

En relación con los carbonatos existe una 
variación significativa en sus porcentajes 
globales en las diferentes UTS, así como en 
las razones calcita/dolomita, destacando es­
pecialmente la unidad A-4 con un menor 
contenido en carbonatos y predominio de la 
dolomita. Por su parte, el yeso, aún teniendo 
en cuenta el método de muestreo, presenta 
una asociación sistemática con la dolomita. 
Los minerales de la arcilla varían en sus 
porcentajes globales de modo inverso a los 
carbonatos; sus principales parámetros cris- 
talquímicos son bastante parecidos (tabla I),

siendo sólo reseñablc la variación de los 
índices de cristalinidad de las ilitas en cada 
UTS para los diferentes perfiles.

El análisis comparado de los perfiles en 
cada UTS permite establecer diferencias en 
la distribución de algunos minerales. Así, en 
la unidad A-4, los perfiles de Scrrc/.ucla y 
Pradejón presentan el contenido más bajo en 
carbonatos, constituidos casi exclusivamente 
por dolomita, mientras que en los perfiles de 
Lodosa y Tudcla, más carbonatados, domina 
la calcita. Los minerales de la arcilla, con 
porcentajes medios globales similares en los 
diferentes perfiles, presentan, sin embargo, 
oscilaciones en cuanto al contenido en caoli­
nita y a los valores del índice de cristalinidad 
de las.ilitas, ambos inversamente relaciona-
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Tabla I: Valores medios de los parámetros cristalquímicos de ilitas y esmectitas. I.C. = índice de 
cristalinidad de Kübler; v/p = índice de Biscaye. Siglas igual que en figura 3.

UTS CO,+Y/SILIC. CAL/DOL DOL+Y/SILIC. % m o l e s  MgCO}

SE
A-5 PR 

TU

0 . 3 2  
0 . 3 1  0 . 1 9  

0 . 4 9

6 . 8 6
5 . 1 0  0 . 9 7  

2 6 . 3 0

0 . 0 4
0 . 0 5  0 . 0 9  

0 . 0 2

2 . 0 0  
2 . 4 4  4 . 3 9  

1 . 2 5

SE
LO

A-4 PR
TU

0 . 1 7
0 . 21

0 . 2 1  0 . 2 0  
0 . 31

• 0 . 0 9  
1 . 6 0

0 . 5 4  0 . 0 0  
1 . 4 3

0 . 1 7
0 . 0 8

0 . 1 5  0 . 2 0  
0 . 1 3

8.  14 
3 . 2 7  

6 . 6 5  8 . 1 1
5 . 6 7

| A-3 LO 0 . 4 0 1 . 9 5 0 .  14 4 . 6 9

dos con los carbonatos. Finalmente, el perfil 
de Pradejón es el único en que aparece piro- 
filita.

En la unidad A-5 las relaciones entre el 
contenido en carbonatos, caolinita y los índi­
ces de cristalinidad de las ilitas muestran 
tendencias similares a las comentadas ante­
riormente para los mismos perfiles, si bien la 
calcita es generalmente dominante entre los 
carbonatos y el perfil de Tudela presenta una 
importante disminución del contenido en 
cuarzo, concomitante con el incremento de 
minerales de la arcilla. En este perfil, así 
como en el de Serrezuela, aparecen esmecti­
tas en cantidades pequeñas y con índice de 
Biscaye en torno al 0.5, por lo que pueden 
ser interpretadas como interestratificados al 
azar I-Sm en el sentido de Reynolds (1980).

El hecho de que la unidad A-3 esté 
representada únicamente en el perfil de 
Lodosa impide realizar un análisis compara­
do de su evolución mineralógica. Los valores 
medios de la mineralogía y parámetros cris­
talquímicos de algunos minerales de la arci­
lla para las arenas muestreadas se recogen en 
las figuras 6 y 7 y en la tabla I. Los resulta­
dos para las distintas UTS son similares a los 
obtenidos en los niveles finos. De nuevo en 
las UTS A-3 y A-5 predominan los carbona­
tos de naturaleza calcítica, mientras que la 
A-4, con mayor contenido en silicatos, pre­
senta dolomita como carbonato dominante. 
Dentro de cada UTS, las diferencias minera­
lógicas entre estos niveles en los distintos 
perfiles, sólo son significativas en la UTS

superior. Respecto a los minerales de la 
arcilla hay que destacar la presencia de 
esmectitas en el perfil de Serrezuela en la 
unidad A-5, lo que conlleva una modifica­
ción notable en el contenido en ilita en rela­
ción con los restantes perfiles.

Finalmente, en los perfiles de Serrezue­
la, Lodosa y Pradejón aparecen con cierta 
frecuencia hematites, en cantidad <5% y 
también diferentes sales, fundamentalmente 
halita, anhidrita y esporádicamente mirabili- 
ta, distribuidas en las tres UTS.

Discusión

De acuerdo con el tipo de selección de 
muestras realizado la evolución mineralógica 
de las distintas unidades puede no correspon­
der con la sedimentológica. Efectivamente, 
la selección sistemática de niveles con au­
sencia de yesos masivos representa exclusi­
vamente la evolución de los depósitos detrí­
ticos, especialmente los finos. Considerando 
las diferentes razones mineralógicas (tabla 
II) se deduce que en estos medios de depósi­
to la herencia fue el mecanismo más impor­
tante. Así, la relación carbonatos+yeso/sili- 
catos es sistemáticamente menor de 0.5. El 
tipo de minerales de la arcilla y sus paráme­
tros cristalquímicos corroboran este carácter.

No obstante, la citada relación presenta 
diferencias significativas en las distintas UTS, 
ya que su valor medio en la unidad A-4 indica 
un mayor grado de aportes detríticos. Los 
cambios más significativos entre las dos
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Tabla II: Razones mineralógicas en las UTS. C 03 = carbonates; Y = yeso; SILIC = silicatos; CAL 
= calcita; DOL = dolomita. Siglas igual que en figura 3.

NIVELES DETRITICOS FINOS ARENAS

• «ffl,! \ 
UTS V b3 I . C . V/P d M1 b, V/P

SE 9 . 9 9 0 9 . 00 1 0 . 5 3 0 . 5 9 9 . 9 8 4 9 . 0 0 4 0 . 2 5 0 . 61
A5 PR 9 . 9 8 6 9 . 0 0 3 0 . 4 0 — 9 . 9 8 3 9 . 0 0 7 0 . 2 4 —

TU 9 . 9 7 3 9 . 0 0 8 0 . 6 0 0 . 4 3 — — —

SE 9 . 9 8 3 8 . 9 9 9 0 . 4 4 - 9 . 9 8 4 9 . Q05 0 . 2 2 —

LQ 9 . 9 8 6 9 . 0 0 4 0 . 3 6 T — — —
A4 PR ' 9 . 9 7 6 9 . 0 0 + 0 . 3 7 — 9 . 9 8 8 9 . 00 1 0 . 2 0 —

TV ' 9 . 9 7 3 9 . 0 0 9 0 . 5 5 — — — —

A3 LO 9 . 9 8 3 9 . 0 0 3 0 . 5 6 — 9 . 9 8 5 9 . 0 0 4 0 . 2 4

unidades superiores aparecen al analizar la 
razón calcita/dolomita. Así, mientras que en 
la unidacf A-4 con carácter general y dentro 
del sector considerado hay un predominio de 
la dolomita, en la A-5 es la calcita el carbo­
nato dominante, lo que permite suponer que 
se ha producido un cambio físico-químico 
importante en el medio de depósito. Efecti­
vamente, partiendo del modelo de Eugster y 
Hardie (1978) para la precipitación de carbo- 
natos y sulfatas en lagos salinos y zonas 
asociadas t}e llanura aluvial, la unidad A-4 
correspondería a la evolución de una salmue­
ra subsaturada con una relación HC03/ 
Ca+Mg intermedia (vía III del diagrama de 
flujo de los citados autores) en la que la 
precipitación inicial de calcita pobre en Mg 
sería sustituida rápidamente por dolomita y 
localmente por magnesita, mientras que la 
unidad A-5 representaría un camino evoluti­
vo diferente, con una razón inicial HC03/ 
Ca+Mg > 3, en la que la aparición de la do­
lomita es poco probable.

Por otra parte, en la unidad A-4 se puede 
considerar este mismo modelo de evolución 
química ya que existe una distribución zonal 
de las diferentes asociaciones mineralógicas, 
siendo observable que conforme se estudian 
muestras más distantes del área evaporítica 
la composición de los carbonatos de tales 
asociaciones cambia de dolomita a calcita. 
Teniendo en cuenta que se han estudiado sólo 
niveles detríticos, el mecanismo más proba­
ble de precipitación de los carbonatos debe

estar ligado fundamentalmente a procesos de 
oscilación del nivel freático en la llanura 
aluvial, o bién a bombeo evaporítico en rela­
ción con esta fluctuación.

Sin embargo, este cambio ocurre de for­
ma diferente según los perfiles considerados 
en estas dos unidades, poniéndose claramen­
te de manifiesto al aplicar el método estadís­
tico de análisis cluster a los resultados mine­
ralógicos. Efectivamente, en el caso de 
Serrezuela el agrupamiento jerárquico de las 
muestras se corresponde con los cambios en 
la razón calcita/dolomita (fig. 8). En cambio 
en el perfil de Pradejón no se aprecia una 
distribución similar, por lo que para estable­
cer la ruptura hay que atender a relaciones de 
otros tipos, tales como la de dolomita+yeso/ 
silicatos o bién al porcentaje en moles de 
carbonato magnésico en los carbonatos. El 
cambio entre estas unidades en el perfil de 
Tudela responde a los mismos condicionan­
tes que en la Serrezuela, si bién con una 
variación más notable de la razón calcita/ 
dolomita.

La unidad A-3 sólo se ha muestreado en 
Lodosa por lo que sus diferencias mineraló­
gicas con respecto a la A-4 no pueden con­
siderarse generales. Aún así, en los niveles 
finos se observan diferencias en el contenido 
en carbonatos y en la relación calcita/dolo­
mita, mayores en A-3, que sugieren variacio­
nes en las condiciones físico-químicas de la 
sedimentación.

Si se tienen en cuenta los resultados de
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DENDOGRAMA DISTANCIAS

Figura 8. Agolpamiento jerárquico de las 
muestras del perfil de Serrezuela en función de la 
mineralogía.

Salvany (1989) para los niveles de yeso no 
muestreados, los cambios mineralógicos en­
tre UTS son aún más evidentes. Efectivamen­
te, la presencia sistemática de evaporilas en 
la unidad A-4 modifica el signo de las razo­
nes químicos/detríticos, que aqmentaría para 
esta unidad. Se trata de sedimentos corres­
pondientes a depósitos de tipo playa-lake en 
su zona marginal, que en su conjunto consti­
tuyen ciclos con una secuencia de depósitos 
de evaporitas a arcillas por desplazamiento 
lateral de la zona bajo lámina de agua. En 
esta situación la posición de la ruptura entre 
ambas unidades es aún más clara de forma 
general. Sin embargo, esta nueva situación 
no invalida los resultados obtenidos para los 
niveles de carácter detrítico, a partir de los 
cuales también ha sido posible justificar la 
ruptura entre ambas UTS.

Desde un punto de vista físico-químico 
la evolución de ambas UTS, siguiendo el

modelo químico propuesto anteriormente, 
sería diferente, ya que en A-4 las salmueras, 
enriquecidas diferencialmcnte en elementos 
alcalino-terreos, dieron lugar a una etapa 
evaporítica de precipitación de yeso e inclu­
so de otras sales, mientras que en A-5, para 
el sector considerado, esta etapa posterior 
evaporítica nunca se llegó a alcanzar.

De acuerdo con los resultados mineraló­
gicos obtenidos, el perfil de Tudela es el que 
tiene carácter más distal en las dos UTS 
superiores; efectivamente presenta el conte­
nido en carbonatos más importante, obser­
vándose también la desaparición de la caoli­
nita entre los minerales de la arcilla hereda­
dos y la aparición, aunque en proporciones 
muy pequeñas, de esmectitas probablemente 
diagenéticas. Además, los valores medios de 
los índices de cristalinidad de las ¡litas, 
mayores en este perfil, parecen confirmar esta 
tendencia.

No obstante, mientras que en la unidad 
A-5 la razón químicos/detríticos representa 
realmente su evolución sedimentológica, en 
la A-4 al ponderar los niveles de yeso esta 
razón cambia notablemente. Esto da lugar a 
una variación en la distalidad relativa de los 
distintos perfiles, que se manifiesta de distin­
ta manera según el tramo de esta unidad que 
se considere. Así, en los tramos intermedios, 
fundamentalmente evaporíticos, con evolu­
ción positiva, el área de precipitación evapo­
rítica se desplaza hacia el NW, mientras que 
en el tramo superior, con evolución negativa, 
dicha área tiende a desplazarse hacia el SE 
(fifi. 9).

La ruptura entre ambas unidades repre­
senta, de acuerdo con los criterios de distali­
dad establecidos, un cambio paleogeográfico 
significativo, ya que hay una migración 
importante de la zona evaporítica hacia el SE.

Los niveles de arenas correspondientes a 
los perfiles de Lodosa, Pradejón y Serrezuela 
( f ig S .6  y 7) en sus diferentes unidades refle­
jan en general el mismo tipo de cambios que 
los niveles detríticos finos. No obstante, hay 
que resaltar que en Pradejón las variaciones 
entre las arenas de las UTS A-4 y A-5 son
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Figura 9. Evolución espacio-temporal de las facies evaporíticas en las unidades A4 y A?.

poco importantes, mientras que en Serrezue- 
la la variación responde al mismo esquema 
fisico-químico propuesto anteriormente.

Las arenas de la unidad A-4 en su con­
junto corroboran el tipo de medio de depósi­
to ya descrito: zonas marginales de playa- 
lake; en ellas probablemente el yeso y la 
dolomita sean diagenéticos producidos por 
procesos de bombeo evaporítico como los 
descritos por Kendall (1984), entre otros, 
aunque no se puede excluir que parte de estos 
minerales sea heredada (Salvany, 1989).

En la unidad A-5 las arenas del perfil de 
Pradejón presentan una mineralogía clara­
mente distinta de las de Serrezuela y del 
conjunto de esa unidad, probablemente debi­
do a un proceso de erosión y redeposición de 
niveles de la unidad A-4, por lo que se puede 
suponer que tanto el yeso como la dolomita 
tengan fundamentalmente un carácter here­
dado. En Serrezuela las arenas, con tenden­
cia calcarenítica, presentan un cierto grado 
de evolución diagenètica representado por 
esmectitas con un índice de Biscaye elevado 
(en torno a 0.6).

Las arenas de la unidad A-3 representa­
das en el perfil de Lodosa muestran también 
una tendencia calcarenítica, si bién en este

caso los posibles procesos diagenéticos no 
quedan reflejados por la presencia de filosi- 
licatos de neoformación.

De los cuatro perfiles estudiados, en dos 
de ellos se observa que en el paso de la 
unidad A-4 a la A-5 el cambio en la compo­
sición mineralógica se sitúa algunos metros 
por debajo de la ruptura sedimentaria.

Muñoz (1991) indica que se trata de una 
ruptura de tipo 1 en el sentido de González et 
al. (1988), es decir, se trata de una ruptura en 
la se produce un cambio de la evolución 
secuencial granocreciente, debida a una ace­
leración diastrófica, a otra granodecreciente, 
por deceleración, en coincidencia con un 
máximo de actividad diatrófica. Esta situa­
ción produce incialmente una progradación 
de las zonas más proximales del abanico, 
seguida de la correspondiente retrogradación. 
Este hecho puede,¡dar lugar a cambios mine­
ralógicos en la vertical, que serían observa­
dos de diferente manera según la posición 
relativa de los perfiles en el dispositivo sedi­
mentario.

La figura 10 corresponde a un esquema 
de este modelo de evolución en el que se 
señalan dos tipos de situaciones, A y B!. En 
la primera el cambio mineralógico precede
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Figura 10. Esquema comparativo de las evoluciones sedimentalógica y mineralógica en relación 
con la situación de los perfiles en el dispositivo sedimentario.

en la vertical a la ruptura sedimentaria (per­
files de Serrezuela y Tudela), mientras que 
en la segunda ambos cambios tienden a coin­
cidir.

El perfil de Pradejón se situaría en este 
esquema en una posición intermedia entre las 
dos situaciones propuestas, aunque más cer­
ca de la segunda. Sin embargo, la existencia 
local de una discordancia permite suponer que 
la parte superior de la unidad A-4 ha desapa­
recido, con lo que la evolución mineralógica 
entre ambas unidades no es tan clara como 
en los casos anteriores.
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Características de las mineralizaciones de variscita asocia­
das a los materiales silúricos del Sinforme de Terena, 
Encinasola (Provincia de Huelva). Comparación con las de 
la Provincia de Zamora
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Abstract: The variscite mineralizations associated with the Silurian siliceous materials of the 
Terena Synform (Huelva) are, for the first time, described in this work. Two types of variscite mine­
ralizations have been differenciated. The first type is constituted by variscite and strengite, and shows 
concretionary-concentric-multilaminated textures (oncoids). The second type is fundamentally formed 
by variscite, is discordant and shows a massive and occasionally botryoidal or spherulitic with radia- 
ting-fibrous texture.

Polarizing microscope and chemical analysis have been used for the host-rocks characterization. In 
both type of mineralizations, the mineralogical and textural characteristics have been determined by po­
larizing microscopy, scanning electron microscopy, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, 
electron microprobe and chemical analyses.

The comparison between the mineralizations studied and those of the Alcañices Synform, also 
hosted in Silurian materials, suggests that the former have a similar origin that these last. So, the 
stratiform mineralization would have pseudomorphized earlier oncoidal algal structures, during early 
diagenesis; and the discordant mineralization would come from the former by the hydrothermal remo­
bilization processes related to late diagenesis and/or post-Hercynian faulting phases.

Key words: Variscite, Strengite, XRD, DTA and TG, E.M., Genesis, Encinasola, Huelva.

Resumen: En este trabajo se describen por vez primera las mineralizaciones de variscita asocia­
das a los materiales silíceos de la serie silúrica del Sinforme de Terena, Encinasola (Provincia de 
Huelva).

Se han distinguido dos tipos de mineralizaciones. Una está constituida por variscita y estrengita, 
presenta morfología estratiforme y muestra texturas concrecionadas y multilaminadas concéntricas (on- 
coides). La otra está formada fundamentalmente por variscita, es discordante, y muestra textura masiva, 
a veces botroidal o esferulítica y con textura fibroso-radiada.

Las rocas encajantes se han caracterizado mediante microscopía óptica y análisis químico y la 
mineralogía y las características texturales de ambos tipos de mineralizaciones se han determinado 
mediante microscopía óptica y electrónica de barrido, difracción de rayos X, análisis térmico diferencial 
y termogravimétrico, microsonda electrónica y análisis químico.

La comparación entre estas mineralizaciones y las existentes en los materiales silúricos del Sinfor­
me de Alcañices (Provincia de Zamora) sugiere que las primeras tienen un origen semejante al de las
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segundas. Así, la mineralización estratiforme se habría formado durante la diagénesis precoz y la 
variscita habría seudomorfizado estructuras algales oncoidales. La discordante procedería de la anterior 
por removilización hidrotermal relacionada con los procesos diagenéticos tardíos y/o con las fases de 
fracturación posthercínicas.

Palabras clave: Variscita, Estrengita, Oncoides, DRX,ATD y TG, E.M., Génesis, Encinasola, 
Huelva.

Introducción

En España, las mineralizaciones de va­
riscita hasta el momento conocidas están lo­
calizadas en las provincias de Zamora (Arri­
bas et al., 1971; Moro, 1986 y 1988 y Moro 
et al., 1991a y b) y Barcelona (Fernández 
Turiel et al., 1990).

En este trabajo se describen por vez 
primera las mineralizaciones de variscita aso­
ciadas a los materiales silíceos, cherts y/o 
liditas, silúricos del Sinforme de Terena 
(Encinasola, Huelva), y se comparan con las 
asociadas a materiales muy semejantes, en 
naturaleza y edad, del Sinforme de Alcañices 
(Zamora). Las semejanzas existentes entre 
estas mineralizaciones sugieren un origen 
común para ambas.

Situación y contexto geológico

Las mineralizaciones de variscita aquí 
estudiadas están localizadas en la vertiente 
SE del Pico Centeno, en el término munici­
pal de Encinasola (Huelva), en las proximi­
dades de la frontera hispano-portuguesa.

Los dos indicios existentes, que han sido 
reconocidos por sendos socavones de 2 x 4 
m aproximadamente, están alineados según 
N120E, situados en las proximidades de una 
zona de cabalgamiento con idéntica dirección, 
y separados entre sí por una fractura N60E 
(Fig 1).

De acuerdo con Ingemisa-Jen-Enusa
(1982), en la zona donde aparecen las mine­
ralizaciones se han diferenciado materiales de 
edades comprendidas entre el Cámbrico y el 
Carbonífero inferior. Los de edad cámbrica 
constituyen un dominio independiente del 
resto de los materiales paleozoicos, de los

que están separados por la falla de Hinojales.
El Ordovícico está constituido por la 

Formación Barrancos, integrada por una se­
rie monótona de filitas verdosas y moradas; 
la Formación Cuarcitas de St. Lapa, del Are- 
ningiense y, por último, la Formación Colo­
rada, constituida por grauvacas muy biotur- 
badas.

El Silúrico, intensamente investigado 
desde el punto de vista uranífero por Ingemi- 
sa-Jen-Enusa, y en cuyos materiales encajan 
las mineralizaciones de variscita, está consti­
tuido, fundamentalmente, por pizarras ampe- 
líticas y liditas, con abundantes intercalacio­
nes de materiales de origen volcánico.

El Devónico inferior y medio está inte­
grado esencialmente por pizarras y grauva­
cas, para terminar con el Flysh de Terena, 
probablemente de edad Devónico superior - 
Carbonífero inferior.

Todo el edificio sedimentario está afec­
tado por dos (Ruiz et al., 1980), o tres 
(Gutierrez-Elorza, 1970) fases hercínicas de 
deformación, y por dos sistemas tardihercíni- 
cos de fractura, con dirección N110-120E y 
N30-60E. (Fig 1).

Los indicios de variscita

Las rocas encajantes

Las mineralizaciones de variscita se 
encuentran asociadas a los niveles de liditas 
y/o cherts y, ocasionalmente, a los de piza­
rras ampelíticas, cineritas silíceo sericíticas y 
pizarras silíceas, intercalados con los prime­
ros.

Las liditas, que pasan lateral y casi in­
sensiblemente a chert, presentan una estruc­
tura tableada, cuyos niveles tienen potencias
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Figura 1. Esquema geológico de la región de Encinasola (Huelva), según Ruiz et al. (1980) 
Explicación leyenda mapa: 1 - Fm. Cumbres (grauvacas y pizarras). 2 - cuarcitas blancas y arcosas. 

3 - espilitas y diabasas. 4 - Fm. Fatuqtiedo (grauvacas y pizarras). 5 - conglomerados y pizarras. 6 - 
Fm. Barrancos (gravas-conglomerados-pizarras). 7 - Fm. Barrancos (filitas verdosas y/o moradas). 8 - 
Fm. Cuarcitas St. Lapa. 9 - Fm. Colorada (grauvacas bioturbadas). 10 - ampelitas y liditas. 11 - Fm. 
Russianas (pizarras, grauvacas y calizas bioclásticas). 12 - Fm. Esquistos con cloritoide (pizarras negras 
con intercalaciones de grauvacas). 13 - Flysch Terena (conglomerados y pizarras negras), a: contacto 
normal, b: contacto discordante, c: cabalgamiento, d: falla, e: anticlinal 2a fase, f: sinclinal 2* fase, g: 
dirección y buzamiento estratificación So, h: dirección y buzamiento esquistosidad Ia Fase (Sj), i: 
dirección y buzamiento esquistosidad 2a Fase (S2), j: lineación , k: indicios de variscita.

variables entre 3 y 5 cm. Están constituidas 
por cuarzo cripto a microcristalino, restos de 
posibles radiolarios silicificados y trazas de 
sericita y clorita. La pirita, framboidal y 
frecuentemente limonitizada, y la materia car­
bonosa están en una proporción muy alta.

Frecuentemente, estas rocas silíceas es­
tán intensamente brechificadas, milonitizadas 
y silicificadas, por las numerosas fracturas

que atraviesan la zona.
La caracterización química se ha realiza­

do mediante el análisis de los elementos 
mayores y traza de 12 muestras procedentes 
de las proximidades de los indicios de varis- 
cita (Tabla 1). De los resultados obtenidos 
cabe destacar el contenido alto en Ba y V de 
casi todas las muestras, y en P20 5, Zr, Cr, 
Zn, Y, Ni y Cu de algunas de ellas.

-H 
1

1 >$
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Tabla 1.- Composición química de las rocas encajantes de las mineralizacioncs de variscita.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1  1 1  2 1 3
Si02(%) 77.58 92.11 69.61 86.52 93.10 74.38 73.68 81.68 72.72 72.60 74.42 59.21 29.21
T1O2 0.54 0.53 0.77 0.54 0.04 0.59 0 . 2 2 0.18 0.32 0.31 0.37 0.40 0.08
AI2 O3 2.42 1 .26 10.62 5.32 1.81 12.55 4.22 3.78 5.92 5.84 8.72 1.16 1.79
FeíQj 11.61 2 . 0 0 1 2 . 8 6 1.87 2 . 1 0 3.35 0.48 0.99 0.74 1.19 0.48 35.67 54.84
MgO 0 . 1 2 0.03 0.29 0.23 0.07 1.31 0.50 0.49 0.56 0.55 0.60 0 . 0 1 0
IvYiO 0.04 0 . 0 2 0.03 0 . 0 1 0 . 0 2 0 . 1 1 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0 . 0 1 0
G£) 0 . 0 2 0.08 0 . 1 0 0 . 1 0 0.09 0.50 0.13 0.14 0.26 0.29 0.18 0 . 1 0 0 . 1  1
Na^O 0.32 0.58 0.95 0 . 8 6 0.45 0.55 0 . 0 1 0.06 0.07 0.07 0.07 0.41 0.32
K2O 0.46 0.05 2.92 0.70 0.15 1.72 0.77 0.87 1.27 1.46 1.84 0.09 0 . 1 2

P2O5 1.43 0.23 0.68 0.41 0.25 0.20 0.13 0.03 0.16 0.27 0.08 0.34 0.56
P.F. 5.36 2.18 1.91 2.72 1.92 3.97 19.11 11.76 17.36 16.99 12.87 6.12 12.54

Zr(ppm) 120 135 155 45 135 90 60 55 85 85 60 105 45
Cr 66 116 208 208 257 110 205 205 180 170 105 133 66
2h 94 22 22 14 14 120 20 45 5 20 1 5 72 173
Y 188 59 28 133 21 14 36 33 71 77 38 72 14
Pb 1 2 <5 <5 10 5 100 40 14 1 5 <5 <5 <5 5
La n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 62 36 39 59 57 51 n.d. n.d.
M 210 28 35 28 49 30 15 45 45 45 20 <10 56
Sr 45 85 95 70 120 90 20 15 25 30 30 10 10
Co <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Ba 3658 642 6009 1187 250 255 280 250 390 380 460 579 1585
V 170 195 1010 1015 540 75 1065 1110 1780 1845 815 255 13
Oj 236 31 65 63 60 43 15 <5 1 1 12 7 120 239
Nb <10 1 9 19 <10 <10 50 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10

Muestras 1, 2 y 4: cineritas silíceo-sericíticas; 3, 5, 7, 8, 9 y 10: liditas; 6: brecha, 11: pizarra 
ampelítica y 12: chert ferruginoso. Todos los elementos han sido analizados por espectroscopia de 
I.C.P., excepto P20 5 determinado por espectrofotometría y P.F. por gravimetría.

La mineralización

Características morfológicas y textoes- 
tructurales.- De acuerdo con estas caracterís­
ticas, en los indicios del Pico Centeno se han 
distinguido dos tipos de mineralizaciones de 
variscita. La primera, con tonos amarillentos, 
forma niveles de 1 a 2 cm de potencia, alter­
nantes y concordantes con otros de naturale­
za silícea. Los niveles mineralizados están 
constituidos por un aglomerado de nodulos 
de variscita (tipo I) de 1 a 2mm de diámetro, 
cementados por un matriz silícea de la que 
resulta difícil separarlos. Estos nodulos pre­
sentan una textura microcrislalina, zonada y, 
ocasionalmente, multilaminada y concéntrica 
alrededor de un núcleo detrítico. Estas textu­
ras recuerdan las de los oncolitos. (Figs. 2a y
b). La segunda forma filoncillos anastomosa- 
dos de hasta 2 cm de potencia, o constituye 
el cemento y/o los fragmentos de las brechas 
de falla. Este tipo de mineralización está 
constituida por variscita (tipo II), cuyo color 
varía entre el verde esmeralda y el verde 
pálido, cuarzo y oxi-hidróxidos de Fe. La 
variscita es masiva, de micro a criptocristali- 
na y, ocasionalmente, botroidal o esferulíti-

ca, con textura fibroso-radiada (Figs. 2c y d).
Características mineralógicas.- Dado que 

la mena de las dos mineralizaciones diferen­
ciadas es la variscita, el estudio mineralógico 
se ha centrado en determinar algunas de las 
características de este mineral, mediante 
microscopía de polarización, difracción de 
rayos X (DRX), análisis térmico diferencial 
y termogravimétrico (ATD y TG), microsco­
pía electrónica (M.E.) y análisis químico por 
microsonda electrónica (M.E.) y vía húmeda.

Difracción de Rayos X (DRX).- Se han 
realizado los difractogramas de polvo de dos 
muestras de chert con variscita del tipo I 
(muestras 3/1 y 3/2) y de cinco del tipo 11 
aislada (muestras 5/3, 5/4, 5/5, 11/1 y 11/2). 
Además, se hicieron los difractogramas so­
bre los agregados orientados de todas las 
muestras, con el fin de reforzar las posibles 
reflexiones a ángulos bajos, debidas a los fi- 
losilicatos. Los resultados obtenidos se han 
comparado con las fichas del ASTM corres­
pondientes a las variscitas tipo “Messbach” 
(ASTM N3 19-39), “Zamora” (ASTM N3 25- 
18), “Lucin” (ASTM Ns 25-19), y con la de 
la metavariscita (ASTM N3 15-311). De di-
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Figura 2.:
a) Lechos de variscita nodular (oncoides) alternantes y concordantes con los de naturaleza silícea 

(Tipo I). Luz paralela: V: variscita, So : estratificación.
b) Imagen electrónica de las texturas parcialmente zonadas, multilaminadas y concéntricas de la 

variscita nodular (oncoides), tipo I.
c) Textura micro a criptocristalina de la variscita masiva (tipo II). Luz paralela: V: variscita, Q; 

cuarzo.
d) Imagen electrónica de las texturas esferulíticas que ocasionalmente presenta la variscita masiva, 

tipo n .
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cha comparación se ha deducido lo siguiente' 
los difractogramas de polvo y de los agrega­
dos orientados del chert con variscita tipo I 
muestran solamente las reflexiones propias 
del cuarzo, junto con las de los tres tipos de 
variscita, las de la metavariscita y la más 
intensa (4,38Á) de la estrengita, pero siem­
pre con intensidades relativas muy bajas. En 
los difractogramas de polvo de las muestras 
de variscita tipo II se observan las reflexio­
nes correspondientes a las variscitas tipo 
“Messbach”, “Lucin”, “Zamora” y a la meta­
variscita. Además, de acuerdo con las inten­
sidades relativas observadas en cada difrac- 
tograma, se puede decir que las tres primeras 
muestras (5/3, 5/4 y 5/5) tienen una propor­
ción mayor de variscita (mezcla del tipo 
“Messbach” y “Lucin”), mientras que las dos 
últimas (11/2 y 11/3) la tienen de metavaris­
cita. Estas últimas son las de color verde más

pálido y menos translúcidas. Todas las mues­
tras de variscita del tipo II están impurifica­
das con cuarzo y alguna de ellas con filosi- 
licatos a 7 Á.

Análisis térmico diferencial y tcrmogra- 
vimétrico: (ATD y TG).- En las figuras 3 y 4 
están representados los diagramas de ATD y 
TG de los dos tipos de variscita. En los ter- 
mogramas correspondientes a la variscita tipo 
I (Fig 3 ) se observan dos picos endotérmi­
cos con intensidades semejantes. Uno, a una 
temperatura comprendida entre 156,5 y 
165,2°C, y otro, entre 191,3 y 202,4°C, según 
la muestra. Estos picos endotérmicos se co­
rresponden con la pérdida de peso registrada 
en las respectivas curvas de TG (Fig 3 ), la 
cual se verifica en dos etapas consecutivas y 
separadas por un punto de inflexión. De 
acuerdo con los estudios en curso sobre la

Figura 3. Diagramas de ATD y TG de las muestras con variscita tipo I. Equipo de ATD de alta 
temperatura Perkin Elmer, modelo 1700. Atmósfera dinámica de aire sintético. Termobalanza Perkin 
Elmer, modelo TG S-2. Sistema de almacenamiento y proceso de datos Perkin Elmer, modelo 3600.
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estrengita de la provincia de Zamora (Moro 
et al., in prep), el primer efecto endotérmico 
observado en las muestras de variscita tipo I 
corresponde a la deshidratación de este 
mineral, mientras que el segundo se debe a la 
deshidratación de la estrengita, mineral de­
tectado también por difracción de rayos X.

Por el contrario, en los termogramas 
correspondientes a las muestras de variscita 
tipo II (Fig 4a) se observa solamente un efec­
to endotérmico entre 172,3 y 183,9°C, de­
pendiendo de la muestra. Este efecto se co­
rresponde con la pérdida de peso registrada 
en los correspondientes diagramas de TG (Fig 
4b), variable entre 21,10% y 22,52%. Este 
efecto endotérmico corresponde, como en el 
caso anterior, a la deshidratación de la varis-

A. T. D. Temperatura ( 0 C )

Figura 4a. Diagramas de ATD de las mues­
tras de variscita tipo II. Equipo de ATD de alta 
temperatura Perkin Elmer, modelo 1700. Atmós­
fera dinámica de aire sintético.

cita, siendo la pérdida de peso muy similar al 
contenido teórico en agua de este mineral 
(22,80%).

Análisis químico.- En la Tabla 2 se reco­
gen los datos químicos obtenidos, por vía 
húmeda, para los dos tipos de variscita. El 
recálculo de estos resultados conduce a la 
siguiente interpretación:

De acuerdo con las relaciones % P20 5/% 
Fe20 3 = 0,88, para la estrengita, y % P2Os/% 
A120 3 = 1,38, para la variscita (Nriagu et al., 
1983), las muestras de variscita tipo I esta­
rían constituidas por una mezcla de estrengi­
ta (21,6% - 23,3%), variscita (25,6% - 33,4%) 
y cuarzo ( 51% - 41%).

De acuerdo con los datos analíticos obte­
nidos para las muestras de variscita tipo II, 
constituidas por variscita, cuarzo y trazas de

T. G. Temperatura ( °C )

Figua 4b. Diagramas de TG de las muestras 
de variscita tipo II. Termobalanca Perkin Elmer, 
modelo TG S-2.



86 MORO, M.C.; GIL-AGERO, M.; MONTERO J.M.; CEMBRANOS, M.L.; et al.

Tabla 2.- Composición química de las variscitas de Encinasola.

VARISCITA TIPO 
I (N O D U LA R )

VAR ISC ITA  TIPO II (MASIVA)

MUESTRA 3 / 1 3 / 2 5 / 3 5 / 4 5 / 5 1 1 / 2 1 1 / 3
S¡02(%) 51.47 41 .64 4.01 5.23 4.07 13.54 7.25
t ¡o 2 0.05 0.1 0 0.05 0.05 0.04 0.26 0.19
Al2 0 3 8.30 10.81 29.25 24.84 32.30 24.56 30.25
Fe20 3 9.39 10.11 6.04 7.22 4.13 3.95 1 .65
MgO 0.43 0.43 0.98 0.54 0.54 0.01 0.26
NtaO 0.09 0.09 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03
CaO 0.29 0.1 5 2.10 2.56 2.21 2.45 1 .96
N a ^ 0.01 0.01 0.86 1 .89 1.23 0.89 0.45
K ¡ O 0.01 0.01 0.96 1 .0 2 0.03 0.01 1 .02
P2 O5 1 9.58 23.49 32.52 33.52 32.12 30.14 32.82
P.F. 9 .9 9 12.72 23.06 23.19 24.14 23.19 23.50

Cu(ppm) 21 34 1 4 230 295 9 1 24
Cr 415 450 2648 2573 2669 730 772
Zr 20 30 45 40 50 70 35
Zn 20 40 1 4 29 50 1 4 1 4
Pb 320 1 00 < 5 6 5 < 5 < 5
y 1 3 33 1 4 1 3 9 1 2 4
Ni 20 20 < 6 7 1 4 < 6 7
Co <5 <5 < 5 < 5 < 5 < 5 < 5
Sr 1 15 145 400 515 425 70 30
Ba 750 685 1 284 1 091 568 1511 636
V 715 1270 790 915 1 090 625 745
Nb <10 <10 < 10 < 10 < 10 < 10 < 10

Todos los elementos han sido analizados por espectroscopia de I.C.P., excepto el P20 5 determinado 
por espectrofotometría y P.F. por gravimetría.

filosilicatos a 7 Á, y con el valor % P20 5/% 
A120 3 = 1,38, dichas muestras estarían cons­
tituidas por un % de variscita comprendido 
entre aproximadamente el 67,4 y el 78,5%, 
considerando que todo el P20 5 está en forma 
de dicho mineral. El A120 3 sobrante, junto

con el Fe20 3, SiO y CaO, estarían formando 
filosilicatos a 7 A, cuarzo e inclusiones de 
naturaleza variada, sin identificar por el 
momento. Ambos tipos de variscitas están 
enriquecidas en Cr, Pb, Sr, Ba y V.

En la Tabla 3 están recogidos los análisis

Tabla 3.- Análisis químico puntual por microsonda electrónica (CAMEBAX- SX 50) de las varis- 
citas de Encinasola.

VARISCITA TIPO I (NODULAR) VARISCITA TIPO II (MASIVA)

Pt. 1 Pt. 6 Pt. 7 Pt. 9 Pt. 16 Pt. 5 Pt. 14 Pt. 1 1  Pt. 2 Pt. 3 Pt. 8  R .  10 Pt. 4 Pt. 33 R  . 29 R  . 40 Pt. 34

P 2 0 5 3 9 .18 9 4 2 .3 2 4 4 1.9 7 8 4 2.40 3 4 3 .7 2 4 4 4 .556 4 5 .16 2 36.50 0 4 2 .5 1 1 4 4 .9 2 7 4 4 .9 0 7 45.694 4 5 .4 7 3 44 .70 3 4 5 .6 39 4 5 .3 0 2 4 6 .24 6
a i 2 o 3 6 .2 5 8 14.6 85 14 .7 4 3 15 .2 7 2 2 3 .3 6 1 23.8 88 2 7 .7 5 1 33.888 2 3 .0 16 2 5 .4 4 9 2 5 .7 8 6 2 7.3 6 9 28.54 4 29.026 30.26 4 3 0 .5 0 2 3 1.6 9 8
F « 2 ° 3 3 2 .6 1 1 2 1.5 7 6 2 0.89 5 20.774 10.094 9 .7 2 9 5 .6 2 5 6 .309 12 .0 4 6 8 .309 6 .0 0 7 5.404 4 .5 24 1.4 4 0 2 .5 6 1 2 .7 3 0 1 .6 7 1
s í o 2 0 .0 34 0.021 0 .0 38 0 .0 3 1 0 .1 4 1 0 .4 0 5 1 .3 2 5 0 .1 8 2 0.004 0 .0 2 7 3 .7 7 7 0.440 0 .0 5 5 0.038
T t 0 2 0 .0 74 0.081 0.0 56 0 .13 9 0.040 0.0 67 0 .0 4 2 0.008 0.043 0 .10 3 0 .0 13 0.001 0.0 38 0.048 0.12 1 0 .10 9 0 .0 77
n « 2o 0 .0 1 0
k 2 o 0 .0 29 0 .0 14 0 .0 17 0.0 27 0 .0 37 0.01  1 0 .0 18 0.0 78 0 .0 1 2 0.009 0 .0 28 0.0 24 0 .0 1 2 0 .0 19 0.008 0 .0 15 0 .0 0 2
MnO 0 .0 16 0 .0 05 0 .0 1 2 0 .0 32 0 .0 23 0 .0 1 0 0.0 36 0.021 0.003
CaO 0 .0 28 0.0 14 0 .0 33 0.047 0.098 0 .0 0 2 0.111 0 .0 3 1 0.0 07 0 .0 29 0 .0 72 0 .0 31 0.011
MgO 0 .0 2 7 0.00 2 0 .0 31 0.001 0 .00 1 0 .2 16 0.0 06 0 .0 2 0 0.024 0.003 0.003
S O 3 0 . 1 1 5 0.0 73 0 .0 77 0.0 52 0 .24 6 0 .0 36 0 .2 4 1 1 .1 6 9 0 .16 3 0 .2 8 1 0 .0 35 0 .16 6 0 .14 4 0.0 79 0.061 0 .14 4
NiO 0.074 0.0 39 0.0 05 0 .0 16 0 .0 2 7 0.0 28 0.0 0 7
CuO 0.0 5 1 0.005 0.001 0.001 0 .0 2 9 0 .0 19 0.004
CoO 0.0 38 0.005 0.001 0 .0 4 2 0.021
ZnO 0 .0 18 0.005 0.090 0 .0 13 0 .0 1 0 0 .0 1 7 0 .0 73
v 2 o 3 0 .0 6 7 0 .16 7 0 .6 61 0.336 0 .734 0 .3 2 1 0 .2 1 6 0 .6 79 0 .3 19 0.4 3 0 2 .0 2 3 0 .4 7 1 0.924 0 .1 1 2 0 .1 4 2 0 .1 2 4 0 .1 5 2
N b ? 0 5 0.034 0.05 0 .0 19 0 .0 2 2 0.060
C r 2 0 3 0 . 1 1 3 0 .16 3 0 .2 1 7 0.249 0.24 6 0 .1 5 7 0 .2 9 3 0 .1 4 5 0.0 70 0 .1 5 2 0 .0 74 0 .2 39 0 .0 7 2 0 .0 5 5 0 .1 3 8 0.083 0.046
A s 2 0 5 0 .3 9 1 0.299 0 .3 1 3
T o ta l 79.008 7 9 .19 7 7 8 .8 10 79.266 78.908 7 9 .19 0 7 9 .580 7 9 .5 3 1 7 9 .4 17 7 9 .6 16 7 9 .5 1 5 7 9 .37 7 7 9 .8 3 1 79.401 7 9 .4 4 1 79.068 8 0.1 51
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químicos puntuales, obtenidos por M.E., de 
los dos tipos de variscita diferenciados. Es­
tos datos corroboran la existencia de estren- 
gita en las muestras del tipo I, mientras que 
las muestras del tipo II están constituidas fun­
damentalmente por variscita, en general, 
pobre en hierro. Así mismo, dichos datos 
corroboran los contenidos elevados en Cr y

V de la variscita.

Comparación con las mineralizaciones de 
la Provincia de Zamora

En la Tabla 4 se resumen las caracterís­
ticas de las mineralizaciones descritas y se 
comparan con las de la provincia de Zamora

Tabla 4.- Comparación entre las mineralizaciones de variscita de las provincias de Huelva y Zamora.

HUELVA ZAMORA
SITUACION
GEOLOGICA

Sinforme de Terena Sinforme de Alcañices

EDAD MATERIALES 
ENCAJANTES

Silúrico
(LLandovery medio-superior)

Silúrico
(Wenlock superior)

LITOLOGIAS DEL 
ENCAJANTE

Cherts-liditas
(pizarras ampelíticas). Anómalas 
en Ba y V.

Cherts-liditas
(pizarras ampelíticas). Anómalas 
en Ba y V.

CARACTERISTICAS 
ESTRUCTURALES 

DE LA
MINERALIZACION

T.I) En lechos (mm y cm),con 
estructura nodular 
T.II) Discordante, con 
estructura masiva y brechoide.

T.I) En lechos (mm y cm), con 
estructura bandeada y nodular. 
T.II)Discordante, con estructura 
masiva y brechoide.

CARACTERISTICAS 
TEXTURALES DE LA 

MINERALIZACION

T.I) Microcristalina zonada 
multilaminada y concéntrica 
(oncoides).

T.II) Masiva de micro a 
criptocristalina.

T.I) Microcristalina zonada y 
ocasionalmente laminada, o 
multilaminada y concéntrica 
(oncoides).
T.II) Masiva de micro a 
criptocristalina.

DATOS POR 
DIFRACCION DE 
RAYOS X (DRX)

T.I) Mezcla de variscitas (tipo 
"Messbach" y "Lucin"), 
metavariscita y estrengita.

T.II) Mezcla de variscitas (tipo 
"Messbach" y "Lucin"), 
metavariscita, cuarzo e 
inclusiones de naturaleza 
variada. Variscita más ó menos 
rica en hierro.

T.I) Mezcla de variscitas (tipo 
"Messbach" y "Lucin"), 
metavariscita y estrengita.

T.II) Mezcla de variscitas (tipo 
"Messbach" y "Lucin"), 
m etavariscita, cuarzo e 
inclusiones de naturaleza variada. 
Variscita más ó menos rica en 
hierro

CARACTERISTICAS 
TERMOGRAVIME- 

TRICAS ATD Y TG.

T.I) Dos efectos endotérmicos; 
uno alrededor de 160°C y otro 
alrededor de 200° C 
(deshidratación de estrengita y 
variscita, respectivamente).

% Variscita = % Estrengita 
T.II) Un efecto endotérmico 
muy acusado alrededor de 
180°C (deshidratación de la 
variscita).

T.I) Pérdida de peso registrada 
en dos etapas consecutivas 
(estrengita y variscita).
T.II) Pérdida de peso en una 
sola etapa (variscita)

T.I) Dos efectos endotérmicos, un 
hombro alrededor de 160°C y un 
pico alrededor de 200°C 
(deshidratación de estrengita y 
variscita, respectivamente) (Moro 
et al.l991c).
% Variscita > % Estrengita 
T.II) Un efecto endotérmico muy 
acusado alrededor de 180°C 
(deshidratación de la variscita).

T.I) Pérdida de peso registrada 
en dos etapas consecutivas 

(estrengita y variscita).
T.II) Pérdida de peso en una sola 
etapa (variscita).

QUIMICA MINERAL Ambas enriquecidas en Cr, Sr, 
Bay V.

Ambas enriquecidas en Cr, Sr, 
Bay V.
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Consideraciones genéticas

De acuerdo con la semejanza existente 
entre las características de las mineralizacio­
nes de variscita de las provincias de Zamora 
y Huelva, se sugiere para estas últimas un 
origen también semejante (Moro et al., 1991 
a y b). Así, los dos tipos de mineralizaciones 
de variscita distinguidos en el Sinforme de 
Tercna sugieren dos procesos mineralizado- 
res diferentes y, en principio, bien definidos. 
La mineralización estratiforme, constituida 
por variscita y estrengita, por las texturas que 
presenta, se ha interpretado como de origen 
diagenético precoz. Durante esta etapa, la 
variscita y la estrengita habrían seudomorfi- 
zado estructuras algales multilaminadas y 
concéntricas (oncoides). La mineralización 
discordante procedería de la removilización 
de la anterior, durante los procesos diagené- 
ticos tardíos y/o el hidrotermalismo asociado 
con alguna de las fases posthcrcínicas de frac- 
turación que afectaron a los materiales de la 
zona.

Respecto al origen del P y las condicio­
nes físico-químicas de formación de la varis- 
cita y la estrengita primarias ver Moro et al., 
(1991b).
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Estudio mineralógico y cristaloquímico de la casiterita del 
yacimiento de Barquilla (Salamanca, España)
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Nancy I. Boite Postale ns 239. 54.506 VANDOEUVRE-LES NANCY CEDEX (FRAN­
CIA).

Abstract: The mineralogical and crystallochemical characteristics of cassiterite from the Barquilla 
deposit (Salamanca, Spain) are described in this paper. The analytical procedures have been micro­
scopy, electron microprobe and electron paramagnetic resonance.

Two generations of this mineral have been recognized:
*Cassiterite I, corresponding to a pegmatitic episode, characterized by a high content of Fe 

(maximum 5% cationic), Nb and Ta (maximum 6% cationic) and lower of Ti (maximum 2% cationic). 
The analysis of zones and patches of different shades show the possible existence of coupling chemical- 
optical zoning.

*And cassiterite II, disseminated at sericite, mineral that corrodes the other minerals, in which Fe, 
Nb and Ta contents undergo an important decreased (maximum 1.8%, 3.6% and 0.88%, respectively) 
about cassiterite I.

Colour and morphology of both cassiterite crystals indicate high temperature environments (>500°C), 
probably lower for cassiterite II because its lesser content in rare elements.

The interpretation of interelement relationships, the cationic ratio Fe+Mn/Nb+Ta and the spectro- 
metric results allow to propose and discusse the following sustitutions for the incorporation of these 
elements at the cassiterite structure:

3Sn4* ___ Fe2* + 2(Nb,Ta)5\  2Sn4* __  Fe3+ + (Nb,Ta)5+, Sn4+ + O2' ___ Fe3* + OH ,
Sn4* ___ Fe3* + H*, Sn4* ___ (Nb,Ta)4* y 5Sn4* ___ 4(Nb,Ta)5* + cationic vacancy.

Key words: cassiterite, microanalysis, electron paramagnetic resonance, minor elements, coupled 
sustitution.

Resumen: En este trabajo se realiza el estudio mineralógico y cristaloquímico de la casiterita 
(Sn02) del yacimiento de Barquilla (Salamanca, España) mediante microscopía óptica, microsonda 
electrónica y espectroscopia de resonancia paramagnética electrónica. Se han distinguido dos genera­
ciones de este mineral:

*Casiterita I, correspondiente a un episodio pegmatítico y caracterizada por un elevado contenido
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en Fe (hasta el 5% catiónico), Nb y Ta (máximos 6%) y más bajo en Ti (máximo 2%). El análisis de 
zonas y parches de diferentes tonalidades revela la posible existencia del acoplamiento zonación quí- 
mica-zonación óptica.

*Y casiterita II, diseminada en la sericita, cuyos contenidos de Fe, Nb y Ta experimentan una 
importante disminución (máximos 1.8%, 3.6% y 0.88%, respectivamente) con respecto a la casiterita I.

El color y la morfología de los cristales de ambas casiteritas son indicativos de ambientes de alta 
Ts ( > 5005C), posiblemente más baja para la casiterita II debido a su menor contenido en elementos 
extraños.

Se proponen y discuten, en base al valor de la razón Fe+Mn/Nb+Ta, al coeficiente de correlación 
entre estos pares de elementos y a los espectros RPE del Fe3+, las siguientes sustituciones homovalentes 
y heterovalentes para la incorporación de estos elementos en la estructura de la casiterita:

3Sn4+___ Fe2* +2(Nb,Ta)5*, 2Sn4*___ Fe3" + (Nb,Ta)5*, Sn4* + O2___ Fe3* + OH“ ,
Sn4*___ Fe3* + H*, Sn4*___ (Nb,Ta)4* y 5Sn4*___ 4(Nb,Ta)5" + laguna catiónica.

Palabras clave: casiterita, microanálisis, resonancia paramagnética electrónica, elementos meno­
res, sustitución acoplada.

Introducción

La casiterita (Sn02), principal mena del 
Sn, es isoestructural del rutilo. Numerosos 
trabajos se han dedicado a su caracterización 
mineralógica y cristaloquímica, tratando de 
correlacionar, en algunos de ellos (Steveson 
& Taylor, 1973; Taylor, 1979), las propieda­
des físicas y la composición química con el 
tipo de yacimiento en el que aparece (de 
diseminación en granitos, pegmatítico, filo- 
niano, etc...). Los análisis químicos de este 
mineral muestran que rara vez es puro, de­
tectándose elementos menores y en trazas 
como el Ti, Fe, Mn, Nb, Ta, Zr, Hf, W, Se, 
In, ...(Bahezre et al., 1961; Hall & Ribbe, 
1971; Clark et al., 1976; Voronina et al., 
1979; Moore & Howie, 1979; Izoret et al., 
1985; Giuliani, 1987; Wang, 1988, Moller et 
al., 1988; Murciego, 1990) que pueden loca­
lizarse, ya sea en sustitución del Sn en la 
estructura de la casiterita o en inclusiones 
minerales del tipo columbo-tantalita, ilmeno- 
rutilo-estruverita, rutilo, tapiolita, microlita 
(Murciego et al., 1987; Wang et al., 1987; 
Cemy et al., 1985), wolframita (Moore & 
Howie, op. cit.), óxidos de Fe (Calas & 
Cottrant, 1982) e hidroxiestannatos de Fe 
(Voronina et al., op. cit.). Diferentes tipos de 
sustituciones, unas homovalentes y otras

heterovalentes, se han propuesto para la 
incorporación de estos elementos en la es­
tructura del citado mineral.

En este contexto se sitúa el presente 
trabajo, dedicado a la caracterización mine­
ralógica y cristaloquímica de la casiterita del 
yacimiento de Barquilla (Salamanca), de la 
que se han identificado dos generaciones. Tal 
caracterización incluye la descripción macros­
cópica y microscópica (en luz transmitida y 
reflejada), el análisis químico con microson- 
da electrónica y el estudio mediante espec­
troscopia de resonancia paramagnélica elec­
trónica del Fe3*. A partir de estos dos últimos 
se discuten las diferentes sustituciones me­
diante las que podrían ser incorporados los 
distintos elementos menores en la estructura 
de la casiterita.

Situación geográfica y contexto geológico

El área minera de Barquilla está situada 
al SW de la provincia de Salamanca (hoja 
topográfica n° 525 de Ciudad Rodrigo y ns 
500 de Villar de Ciervo), cerca de la frontera 
con Portugal. El principal acceso a ella es la 
carretera local de Ciudad Rodrigo a Barqui­
lla y de aquí a las minas Aurora, Fuentes 
Villanas y La Inesperada (La Graciana), que 
constituyen la citada área minera.
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Tres grupos de materiales geológicos 
afloran en la zona (Corretgé y López Plaza, 
1976) (Fig.l): materiales detríticos recientes, 
rocas metasedimentarias infraordovícicas del 
denominado Complejo Esquisto-Grauváquico 
(grauvacas, conglomerados subarcósicos, 
calizas, cuarcitas, esquistos hornbléndicos, 
moscovíticos, biotíticos, sericíticos y cloríti- 
cos), afectadas por la tectónica hercínica, y 
rocas graníticas que constituyen la parte 
oriental del batolito de Guarda (Portugal), 
considerado como granito hercínico “Youn­
ger”. En estas últimas se han reconocido ocho 
facies (Corretgé y López Plaza, 1977), parte 
de las cuales corresponden a la secuencia de 
diferenciación: granodioritas-granitos monzo- 
níticos-leucogranitos.

El metamorfismo regional es de bajo 
grado, alcanzándose la isograda de la clorita 
(paragénesis cuarzo-albita-clorita). Coinci­
diendo con las zonas de deformación más 
intensa, donde ha actuado la fase II, aparece, 
de forma esporádica, la biotita. En las rocas 
calcosilicatadas la paragénesis es: cuarzo- 
tremolita/actinolita-clinozoisita-clorita.

Campo filoniano de Barquilla

El haz filoniano de Barquilla está enca­
jado en los materiales anteriormente descri­
tos del Complejo Esquisto-Grauváquico si­

guiendo una dirección que oscila entre N-S y 
N70°E (más rara casi E-W) y buzando entre 
5° y 80° al SE. El máximo de frecuencias 
corresponde a direcciones y buzamientos 
comprendidos entre N10°-50°E y 15 y 50° al 
SE, respectivamente. Estos filones, cuya 
corrida es superior a 2 Km, están relaciona­
dos espacialmente con una fractura tardiher- 
cínica de dirección NE-SW que atraviesa la 
zona. Su potencia es muy variable, desde 
algunos milímetros a superior a 1 metro. Los 
acuñamientos y las bifurcaciones son frecuen­
tes en ellos, así como la presencia de trozos 
de la roca encajante englobados en los bor­
des y centro de los filones. El límite filón- 
encajante es tanto neto como difuso. La in­
tensa sericitización que afecta a los minera­
les de los filones y del encajante no permite 
distinguir, en muchas ocasiones, el límite 
entre ambos.

Esta red filoniana está desplazada a dife­
rentes escalas (milimétrica a métrica) por 
fracturas que presentan una amplia disper­
sión en su dirección (N-S a N170°E) y menor 
en su buzamiento, siendo la mayor parte 
subverticalcs a verticales. Se han podido 
distinguir cuatro sistemas de fracturas: NNE- 
SSW, NE-SW, E-W y NW-SE. De ellos, los 
mejor representados son los dos primeros, con 
máximos entre N10-30°E y N40-50°E, res­
pectivamente.

1 .  n u K V K n
2. FUENTES VILLANAS3 LA INESPERADA O,__________ 1 Km
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Figura 1. Situación geográfica y contexto geológico del área minera de Barquilla.
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Asociación mineral

La observación macroscópica y micro­
scópica de diferentes muestras de la red filo- 
niana ha permitido reconocer la siguiente 
asociación mineral, en la que se distingue, 
por un lado, la ganga, formada por columbo- 
tantalita, microlita, apatito, albita, cuarzo, 
sericita y fluorita, y la mena, cuyos principa­
les constituyentes son montebrasita y casite­
rita de la que se han identificado dos genera­
ciones. La sericita corroe y reemplaza a los 
minerales de los filones, incluida la primera 
generación de casiterita (I), y a los del enca­
jante próximo a ellos, apareciendo disemina­
da en ella la casiterita II, en ocasiones en las 
proximidades de la casiterita I.

En este yacimiento, de forma muy loca­
lizada, tanto en el filón como en el encajante 
próximo a él, y en pequeña cantidad, existe, 
también, una asociación de sulfuras del siste­
ma S-(Cd,Fe,Zn)-(Sn,Ge) que bordean y re­
llenan fracturas en la casiterita I (Murciego 
et al., 1992c); éstos son el objeto de trabajos 
en curso, dado que algunos de ellos o son 
poco frecuentes o constituyen una rareza mi­
neralógica.

Metodología

Los análisis químicos se han efectuado 
con una microsonda electrónica CAMECA 
SX-50 del Servicio Común de Microanálisis 
de la Universidad de Nancy I (Francia). La 
corriente sobre la muestra era de 20 nA y la 
tensión de aceleración de 20 Kv. Se han 
analizado los siguientes elementos, todos 
ellos susceptibles de entrar en la estructura 
de la casiterita: Sn, Ti, Fe, Mn, Nb, Ta, W y 
Zr. Los patrones utilizados así como las lí­
neas de excitación, el tiempo de contaje y el 
límite de detección de cada uno de ellos han 
sido:

Sn (Sn02, La, 20 s), Ti (FeTi03, La, 60 s, 
125 ppm), Fe (Fe20 3,La, 40 s, 250 ppm), Mn 
(MnTi03, Ka, 60 s, 150 ppm), Nb (LiNb03, 
La, 80 s, 170 ppm), Ta (LiTa03, La, 100 s,

285 ppm), W (CaW04, La, 120 s, 380 ppm) 
y Zr (ZrSi04, Ka, 80 s, 270 ppm).

Los espectros RPE del Fe3+ presentados 
en este trabajo se han obtenido en un espec­
trómetro Bruker, con cavidad Tel02, y se han 
registrado las curvas derivadas de las líneas 
de absorción en banda X, entre 0 y 4000 
Gauss, a temperatura ambiente, y con una 
frecuencia de modulación del campo magné­
tico de 100kHz.

Estos espectros corresponden a muestras 
pulverizadas de la casiterita I, de la que se ha 
tomado la misma cantidad de muestra, 100 
mg, con objeto de que los resultados sean 
comparativos. De la casiterita II, debido a su 
tamaño inframilimétrico y, sobre todo, a estar 
inmersa en masas muy compactas de sericita, 
no ha sido posible obtener muestra.

Resultados y discusión

Descripción macroscópica y microscópi­
ca de la casiterita

La observación macroscópica de más de 
un centenar de muestras de mano del haz 
filoniano, tomadas en galerías, calicatas y 
sondeos, ha permitido distinguir la existen­
cia de dos generaciones de casiterita:

*Casiterita I, la más temprana, presenta 
la morfología característica de la casiterita 
de alta T? (>500eC), de acuerdo con las 
clasificaciones morfogenéticas de Schneider 
(1937), Ahlfeld (1954), Kukarenko (1961) y 
Cook (1977), entre otros: cristales bipirami- 
dales, en los que sólo aparece la forma (111). 
Estos son de color negro, con brillo subme­
tálico, y su tamaño varía desde algunos mi­
límetros a 2 o 3 cm. Se encuentran tanto 
aislados como formando agregados cristali­
nos en las salbandas e interior de los filones, 
rodeados por apatito, montebrasita, albita y 
cuarzo; todos ellos, incluida la casiterita, 
están corroidos por la sericita.

*Y casiterita II, de subidiomórfica a 
idiomórfica (en cristales bipiramidales, como 
la casiterita I), de tamaño inframilimétrico,
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que se encuentra finamente diseminada en la 
sericita, tanto dentro de los filones como en 
el encajante próximo y en el englobado en 
ellos, ambos sericitizados. A veces, esta 
casiterita aparece en bandas, definiendo el 
límite filón-encajante, enmascarado, frecuen­
temente, por el proceso de sericitización.

En luz transmitida, la casiterita I 
(Fig.2.A) presenta un parcheado de porcio­
nes muy pleocroicas, de marrón a marrón 
rojizo intenso, junto a otras de tonalidades 
claras (amarilla, naranja), débilmente pleo­
croicas, localizadas, sobre todo, en los bor­
des de los cristales. La zonación, cuando 
aparece, está poco definida; constituyen una 
excepción sobrecrecimientos zonados obser­

vados en algunos cristales. Las maclas son 
raras.

La casiterita II (Fig.2.B) es, en general, 
de tonalidad homogénea (marrón oscura roji­
za), salvo algunos cristales que presentan o 
bien un núcleo de este color y un borde de 
tonalidades claras (amarilla, marrón clara) o 
bien parches de estas tonalidades.

En luz reflejada se observa que la casite­
rita I contiene numerosas inclusiones de 
columbo-tantalita (Fig.2.C y D):

—Unas son de tamaño variable, entre 50 
y 300 pm, de subidiomórficas a xeno- 
mórficas, y están distribuidas al azar; 
podría tratarse de inclusiones prima­
rias, es decir, columbo-tantalita que ha

Figura 2. Fotomicrografías en luz transmitida (LT) o reflejada (LR). Escala gráfica (barra ne- 
gra=100 |lm). A)Cristales de casiterita I (Csl) (LT) corroídos por la sericita; en sus proximidades 
cristales de menor tamaño de casiterita II (CsII). B(Cristales de casiterita II dispuestos en el límite filón- 
encajante, ambos sericitizados. C) Cristal de casiterita I (LR) corroído por la sericita (Se), con inclu­
siones de columbo-tantalita (Cb-Ta) orientadas a lo largo de los planos de crecimiento (exsoluciones). 
D) Cristal de casiterita I (LR) con inclusiones ¿primarias o exsoluciones? de columbo-tantalita. Mine­
rales de la misma naturaleza, idiomórficos, enraizados y adosados a la casiterita I.
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cristalizado con anterioridad a la casi­
terita I y que ésta, posteriormente, 
englobó. No se descarta, por ello, que 
algunas puedan ser exsoluciones.

—Y otras son de menor tamaño (1-10 
pm), de forma tanto irregular como 
alargada, y se disponen a lo largo de 
los planos de crecimiento; estos crite­
rios indican que se trata de exsolucio­
nes. La presencia de estas inicroinclu- 
siones está ligada, a veces, a la deco­
loración de la casiterita.

Minerales de la serie columbo-tantalita 
se encuentran, también, en los bordes de la 
casiterita, enraizados en ella y adosados, así 
como en las fracturas que la recorren, siendo 
en estos dos últimos casos idiomórficas. 
Existe, además, otro tipo de microinclusio- 
nes, difíciles de distinguir de la casiterita, 
menos numerosas que las de columbo-tanta­
lita y de tamaño inframilimétrico (10-100 
pm), que se encuentran tanto aisladas, con 
formas irregulares, como bordeando a la 
columbo-tantalita; éstas se identificaron como 
minerales del grupo del pirocloro.

La casiterita II, a diferencia de la casite­
rita I, suele estar desprovista de microinclu- 
siones, y, si se observan, son, además de muy 
escasas, muy pequeñas (<10 pm), de ahí que 
no se hayan podido analizar; por sus propie­
dades ópticas parecen corresponder a mine­
rales de la serie columbo-tantalita.

Composición química

Casiteritas I v II
Se han efectuado 143 análisis sobre 14 

muestras de casiterita I y 28 análisis sobre 3 
muestras de casiterita II. La razón tanto del 
mayor número de análisis como de muestras 
analizadas de la casiterita I reside en el mayor 
tamaño de los cristales y en la presencia de 
parches y zonas de distinta coloración, mejor 
definidos que en la casiterita II. En la Tabla 
1 se indican los contenidos máximos y míni­
mos de cada uno de los elementos analiza­
dos, así como la media y la desviación están- 
dard en ambas casiteritas.

La casiterita I presenta una amplia varia­
ción en el contenido de Sn, desde el 99.9% 
catiónico en las partes más claras (tonalidad 
amarillenta) hasta el 83.5 % catiónico en las 
más oscuras (marrón-rojizo intenso). Los 
principales elementos implicados en la dis­
minución del Sn son: Fe, Nb, Ta y Ti, cuyos 
contenidos oscilan entre el límite de detec­
ción y 5.26%, 6.58%, 6% y 2%, respectiva­
mente. Otros elementos, como Mn, W y Zr, 
están en concentraciones mucho más bajas, 
inferiores al 0.2% catiónico. Los contenidos 
en Nb2Os y Ta2Os (% en peso) son los más 
elevados de los citados hasta ahora en la 
bibliografía, correspondientes a casiteritas de 
diseminación en granitos y pegmatíticas 
(Fig.3).

Tabla 1. Contenidos mínimos y máximos (% catiónico), media y desviación estándard de los 
elementos detectados en las dos generaciones de casiterita.

CASITERITA I CASITERITA II

Mín. Máx. X ir Mín. Máx. X

w l.d. 0 .2 0 0.01 0 .0 4 l.d. 0.18 0.05 0 .0 6
TI l.d. 2.00 0.36 0 .3 7 l.d. 1.60 0.68 0 .5 2
T a l.d. 6 .00 1.44 1 .3 3 l.d. 0.88 0 .10 0 .2 2
Sn 9 9 .9 0 8 3 .5 0 9 4 .1 2 4 .2 5 9 9 .7 0 9 2 .9 5 9 6 .9 9 1 .9 6
Fe l.d. 5 .26 1.72 1 .3 3 l.d. 1.80 0.63 0 .5 2
Nb l.d. 6.58 2.28 1 .7 7 l.d. 3.60 1.48 1 .0 7
Mn l.d. 0 .20 0.02 0 .0 4 l.d. 0 .10 0.02 0 .0 3
Zr l.d. 0 .20 0.01 0 .0 4 l.d. 0 .26 0.03 0 .0 5
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El análisis químico de parches y zonas 
de diferentes tonalidades (amarilla, naranja, 
marrón rojiza clara, marrón rojiza oscura) 
pone de manifiesto que el contenido en Fe, 
Nb y Ta se incrementa, de forma notable, de 
las zonas claras a las oscuras (Fig.4), eviden­
ciando la posible existencia del acoplamiento 
zonación óptica-zonación química.

La casiterita II muestra, también, una 
gran variación en el contenido de Sn, desde 
el 99.7% hasta el 92.95%, menor, sin embar­
go, que en la casiterita I. La concentración 
de los elementos anteriormente citados oscila 
entre el límite de detección y 1.6% de Ti, 
1.8% de Fe y 3.6% de Nb. Un elemento que 
experimenta una importante disminución es 
el Ta, cuya concentración en la mayor parte 
de los análisis es inferior al límite de detec­
ción, salvo en un grupo de ellos en los que 
alcanza un máximo del 0.88% catiónico. 
Elementos como el Mn, Zr y W, al igual que 
en la casiterita I, se encuentran en trazas, con 
contenidos inferiores al 0.1%, 0.26% y
0.18%, respectivamente.

El valor de la razón Ti/Fe+Mn+Nb+Ta 
en ambas casiteritas (Fig.5 A y B) es, por lo 
general, inferior a la unidad, al igual que en

Sno2 %
Figura 3. Contenidos máximos de Nb20 5 + 

Ta2Os (% en peso) de la casiterita I del yacimien­
to de Barquilla (A) comparados con los de otras 
casiteritas pegmatíticas y de diseminación en 
granitos del mundo: casiterita del granito de 
Beauvoir (Ofacies Bl.mfacies B2 y +  facies B3),
*  casiterita de granito con Nb y Ta (Peng, 1986),
•  casiterita de granitos (Izoret et al., 1985; Giu- 
liani, 1987), ▼ casiterita de pegmatitas (Wise & 
Cemy, 1984; Cerny et al., 1985b; Ranorosoa, 
1986).

Figura 4. Variación del contenido en Ti, Fe, 
Nb y Ta con el color en la casiterita I.

otras casiteritas de origen pegmatítico (Ste- 
veson & Taylor, op. cit.; Wang, op. cit.). El 
valor de esta razón se invierte en algunas 
casiteritas de origen hidrotermal, caracteriza­
das por un marcado carácter titanífero (Ste- 
veson & Taylor, op. cit.; Murciego et al., op. 
cit.; Murciego et al. 1992(a) y (b)).

En el diagrama binario Ta/Nb (Fig.6) se 
constata el carácter niobífero (Ta/Nb<l) de 
la casiterita II y tanto niobífero como tanta- 
lífero de la casiterita I.

Minerales de la serie columbo-tantalita v 
del grupo del nirocloro 
La proyección de los análisis de las 

microinclusiones de columbo-tantalita (¿pri- 
marias+exsoluciones? y exsoluciones) y de 
los minerales de la misma naturaleza (Tabla
2) que bordean y rellenan fracturas en la 
casiterita I en el diagrama Mn/Fe+Mn-Ta/ 
Nb+Ta (Fig.7) muestra que la mayor parte se 
sitúan en el dominio de las ferrocolumbitas,
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Figura 5. Proyección de los análisis de las casiteritas I (A) y II (B) en el diagrama binario Ti/ X 
Fe,Mn,Nb,Ta.

Figura 6. Proyección de los análisis de las 
casiteritas I y II en el diagrama binario Ta/Nb.

salvo algunos análisis que quedan proyecta­
dos en el de las mangano-columbitas. Desta­
car que los valores más bajos de la razón Ta/ 
Nb+Ta corresponden a las exsoluciones. En 
estos minerales el Ti, Sn, W y Zr presentan 
concentraciones variables (ver Tabla 2).

Los análisis de las microinclusiones del 
grupo del pirocloro, que no se ajustan al

100% por no haber incluido elementos como 
Pb, Ba, Bi, Na, U, F y OH- (Tabla 3), se han 
proyectado en el diagrama ternario Ti/Nb/Ta 
(Fig.8), observándose que corresponden al 
subgrupo de la microlita (A B20 6 
(0,0H,F)l n . pH20; A=Na,Ca,K,Sn,Ba, TR, 
Pb, Bi, U y B=Nb,Ta,Ti), en el que Nb + Ta 
> 2Ti y Ta > Nb.

0,5 T------------------------------------------------------------------------

0.4 -

” .* ‘+ 0,3- «
£

0.1 ■

0,0 — ■ *' ' --------1----•----r........- -I- — -----
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

M n / F e + M n

Figura 7. Proyección de los análisis de los 
minerales de la serie columbo-tantalita (A  
¿primarias+exsoluciones?, +  exsoluciones y X 
adosadas a la casiterita y en fracturas) en el dia­
grama Mn/Fe+Mn-Ta/Nb+Ta.
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Tabla.2. Análisis químicos puntuales (% ca- 
tiónico) representativos de los minerales de la serie 
columbo-tantalita que aparecen tanto en el inte­
rior de la casiterita I (¿inclusiones primarias + 
exsoluciones? y exsoluciones) como adosadas a 
sus bordes o en fracturas.

w T i T a S n Fe N b M n Z r1.25 2.17 1.22 0.37 25.46 62 .3 0 7.13 0 .0 82.51 2.93 0.77 0.27 29.47 60.58 3.27 0 .1 61.75 0.64 0.60 0.15 27.74 64.41 4.40 0 .3 00.61 5.10 6.76 1.06 25.07 55.20 5.73 0 .4 4EXSO LU CIO N  ESLd. 2.03 8.04 0 .3 2 23.80 56.95 8.57 0 .2 0
O.ll 2.72 11.70 0.72 24.31 52 .6 6 7.60 0 .1 50.01 3.11 12.30 0.65 24.60 51.65 7.38 0 .2 70.05 2.78 11.84 0 .5 6 23.52 52.67 8.43 0 .1 4EN FRACTURA0 .5 4 3.47 16.17 0.57 12.13 47 .3 2 19.18 0 .6 00 .1 8 5.24 10.37 0.83 21.25 52.48 9 3 2 0 .3 00 .3 6 3.86 17.58 0 .7 6 16.04 46.33 14.58 0 .4 7A DO SAD A S A LA CASITERITA0 .0 9 1.80 13.10 0.53 28.96 52 .1 0 3.07 0 .3 4l.d . 2.50 12.67 0.37 21.70 52 .2 0 9.97 0 .5 5Ld. 2.50 18.17 0 .4 6 27.00 4 6 .4 0 5.03 0 .4 50.02 2.06 12.03 0.62 17.40 53 .3 0 14.30 0 .2 0Ld. 23 7 13.70 0 .4 6 23.98 51.08 7.93 0 .4 50.38 2.17 18.17 0.92 14.56 46.79 16.98 l.d .0 .38 2.40 17.21 0.75 14.38 47.45 17.40 Ld .Ld. 3.72 21.3 0 1.24 25.31 42.83 5 3 9 Ld.0 .0 4 2.42 15.98 0.93 23.40 49 .5 6 7.65 l.d .Ld. 10.30 15.09 1.48 26.50 4 3 .8 0 2.80 l.d .0 .1 8 6.84 11.45 1.15 24.24 50.13 6.00 Ld .0 .27 9.02 10.60 1.22 23.56 48 .4 4 6.86 Ld .0 .1 0 9.00 10.56 1.52 23.50 48.08 73 3 Ld .0 .3 0 5.53 11.83 0.91 30.18 4 9 .4 4 1.80 Ld .Ld. 8.07 12.61 1.53 26.42 47.03 4 3 2 Ld .Ld. 8.45 12.13 1.68 25.93 47 .8 6 3.93 l.d .Ld. 7.21 11.78 1.05 30.37 48.92 0.65 Ld .0 .13 6.10 10.86 0 .5 9 30.52 50.97 0 3 2 Ld.0 .1 4 2.65 16.09 0 .8 7 20.19 49 .4 7 10.56 Ld.IN C L U S IO N E S

Sustitución del Sn ñor Ti. Zr. Fe. Mn. 
Nb v Ta en la casiterita

Los diferentes elementos analizados, por 
sus características cristaloquímicas afines a 
las del Sn4+, pueden ser incorporados en la 
estructura de la casiterita mediante dos tipos 
de sustituciones: homovalentes y heterova- 
lentes.

Así, sería factible la sustitución homova- 
lente del Sn44 por Ti4+ y Zr44 (radios iónicos
0.69, 0.60 y 0.72 Á, respectivamente, según 
Shannon (1976)).

i i

Figura 8. Proyección de los análisis (% ató­
mico) de los minerales del grupo del pirocloro en 
el diagrama Ti/Nb/Ta .

La entrada en la estructura del citado 
mineral de elementos como Fe, Mn, Nb y 
Ta, dados sus estados de oxidación, puede 
llevarse a cabo mediante diferentes mecanis­
mos de compensación de cargas. El alto co­
eficiente de correlación observado entre los 
pares de elementos (Fe,Mn) y (Nb,Ta) (Fig.9 
A y B) (R = 0.99 en la casiterita I y R = 0.94 
en la casiterita II) indica que su incorpora­
ción se realizaría, principalmente, de forma 
acoplada. Por el contrario, el bajo coeficiente 
de correlación (ver Fig.5 A y B) entre el Ti 
y X Fe,Mn,Nb,Ta (R = 0.20 y 0.36 en las 
casiteritas I y II, respectivamente) mostraría 
que la incorporación de uno y otros es inde­
pendiente.

En base al valor de la razón Fe+Mn/ 
Nb+Ta (a) se proponen algunos de los posi­
bles acoplamientos entre estos pares de ele­
mentos, así como otras sustituciones según 
las cuales éstos entrarían en la estructura de 
la casiterita de forma independiente.

En la casiterita I (Fig. 9. A) una gran parte 
de los análisis están proyectados a lo largo 
de la línea a  = 1/2, valor compatible con una 
sustitución del tipo:

3Sn4+____Fe24 + 2(Nb,Ta)54 (1)
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Tabla.3. Análisis químico a la microsonda electrónica (% en peso óxidos) de los minerales del 
grupo del pirocloro, subgrupo de la microlita, que se encuentran como inclusiones en la casiterita I.

W 03 S n 0 2 TiO 2 Ta205 MnO N b205 F e203 Z r02 CaO T o ta l

0 .7 1 1.60 1.23 49 .7 6 0.02 23.22 0 .01 0 .09 16.05 9 2 .7 0
0 .0 8 1.32 0 .9 6 48.28 - - 22 .67 0 .03 0 .1 4 14.87 88.97

0 .58 0 .3 9 65 .3 6 - - 13.10 - - 14.48 93 .92
- - 1.88 1.08 56.38 0.01 18.02 0 .03 0 .07 15.86 93 .3 4

1 .84 1.14 54.99 - - 20 .87 0 .02 0 .09 15.91 94 .87
0 .1 1 1.59 1.08 58.22 - - 18.13 0 .03 0 .12 14.89 94 .18
0 .0 1 1.99 1 .10 55.61 - - 20 .74 0 .03 0 .12 15.50 95 .1 0
0 .0 4 0 .87 0 .81 55.75 - - 21 .66 0 .02 0 .01 14.80 93 .96

2.17 1.03 55 .99 20.93 0 .02 0 .13 15.13 95.41

Figura 9. Variación de la razón Fe+Mn/Nb+Ta en las casiteritas I (A) y II (B).

que, de acuerdo con Moller et al., op. cit. re­
presentaría la sustitución isomórfica de Sn30 6 
por (Fe,Mn) (Nb,Ta)20 6, compuesto que 
existe en la naturaleza y se conoce con el 
nombre de minerales de la serie columbo- 
tantalita. Otra parte se sitúa a ambos lados de 
la línea cc= 1/2:

—Unos entre a= 1/2 y a= 1/4, lo que su­
pone la existencia de un exceso de (Nb,Ta); 
para ellos se propone la sustitución (1) y la 
entrada del (Nb,Ta) no compensado por el 
(Fe,Mn)2+ de acuerdo con las sustituciones:

Sn4+____(Nb,Ta)4+ (2) y/o
5Sn4+____4(Nb,Ta)5+ + 0 (3 ) ;

esta última implicaría la existencia de vacan­

tes catiónicas. La ecuación (2) representa un 
mecanismo de sustitución homovalente, la 
solución sólida del (Ta,Nb)02 en Sn02. La 
presencia de Ta02 y Nb02, con la estructura 
del rutilo, en la casiterita ya ha sido preconi­
zada por varios autores, entre ellos, Moreau 
& Tramasure (1965) y Schrocke (1966).

—Y otros entre las líneas a= 1/2 y 
a= 2/3, compatibles con la entrada de Fe, 
tanto divalente como trivalente, de forma 
acoplada con (Nb,Ta)5+, según las sustitucio­
nes:

3Sn4+____Fe2+ + 2(Nb,Ta)5+ (1) y
2Sn4+___ Fe3+ + (Nb,Ta)5+ (4).

La suma de estos dos mecanismos de
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compensación de cargas da como resultante: 

5Sn4+___ Fe2+ + Fe3+ + 3(Nb,Ta)5\

que correspondería al valor de a= 2/3 y que 
implicaría la entrada de Fe2+ y Fe3+ en la 
misma proporción. Que a se aproxime más a 
1/2 que a 2/3, hecho que sucede en los aná­
lisis con los contenidos más elevados en 
(Fe,Mn) y (Nb,Ta), indicaría que la propor­
ción Fe27Fe3+ aumenta, es decir, que en las 
zonas más oscuras el Fe está, sobre todo, 
como Fe24, tal y como ha sido constatado por 
otros autores (Grubb & Hannaford, 1966; 
Ivanov et al., 1979). A medida que los con­
tenidos en Fe, Mn, Nb y Ta disminuyen, el 
valor de a  se aproxima más a 2/3 y en las 
zonas más claras, donde el contenido de estos 
elementos desciende considerablemente, exis­
te una mayor dispersión de los análisis, 
quedando proyectados algunos de ellos sobre 
la línea a= l, valor compatible con la sustitu­
ción 2Sn4+___Fe3+ + (Nb,Ta)5+ (4), y otros en
el dominio a> l, lo que supondría la existen­
cia de un exceso de Fe sobre (Nb,Ta) que 
podría ser incorporado en la estructura me­
diante sustituciones del tipo:

Sn4+ + O2- ____Fe3+ + OH' (5) y/o
Sn4+___Fe3+ + H+ (6).

La sustitución (4) describiría el reempla­
zamiento isomórfico de Sn20 4 por 
Fe(Nb,Ta)04, compuesto que en la naturale­
za se conoce con el nombre de minerales de 
la serie ilmenorutilo-estruverita (Ti,Nb, 
Ta,Fe3+)02 (Moller et al., op. cit.), no encon­
trados como microinclusiones en las casiteri­
tas de Barquilla.

Los espectros de resonancia paramagné­
tica electrónica del Fe3+ correspondientes a 
zonas y parches de tonalidades claras y oscu­
ras de la casiterita I (Fig.10) ponen de mani­
fiesto la presencia de este ión en la estructura 
del mineral ocupando cinco centros paramag­
néticos: cuatro de ellos, SN, II, Sdl y Sd2, 
ya han sido encontrados en muestras de Sn02 
dopado con diferentes elementos, y el quin­
to, Sd3, sólo se ha observado en los espec­
tros de casiteritas naturales (Ruck et al.,1989).

Cada uno de estos centros se creen debidos a 
la entrada del Fe3+ acoplado a diferentes 
iones, habiéndose propuesto para ellos los 
siguientes mecanismos de compensación de 
cargas (Ruck et al., op. cit.):

II: Sn4+ + O2' ___Fe3+ + OH-
Sd2: 2Sn4+__ Fe3t + Nb5+,
Sd3: 2Sn4+__ Fe3+ + Ta5+.

Para SN y Sdl aún no han sido dilucida­
dos.

Estas sustituciones heterovalentes ya se 
han propuesto anteriormente a partir de la 
razón Fe+Mn/Nb+Ta.

La comparación de los espectros de la 
Fig. 10 muestra que:

—La intensidad de los centros Sdl e II 
es mayor en los espectros de las zonas claras, 
llegando II casi a desaparecer en los de las 
oscuras; esto indicaría que el Fe3+ en estas 
últimas estaría acoplado en muy pequeña 
proporción a grupos OH-  y en mayor pro­
porción al Nb5t y al Ta5+, como muestra la

Figura 10. Espectros RPE del Fe3* de zonas 
claras y oscuras de la casiterita I.
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presencia de los centros Sd2 y Sd3; esta 
deducción es acorde con la obtenida a partir 
de la interpretación de la razón Fe+Mn/ 
Nb+Ta en ellas.

—La intensidad del espectro de las zo­
nas oscuras es mucho menor que la del co­
rrespondiente a las zonas claras, sin embar­
go, como hemos podido comprobar, son las 
zonas oscuras las que presentan los conteni­
dos más elevados en Fe, Nb y Ta, lo que 
corroboraría la conclusión obtenida a partir 
de la interpretación de los datos analíticos: la 
mayor parte del Fe en las zonas o parches de 
tonalidades más oscuras estaría como Fe2+, 
en cambio, en los de tonalidades más claras 
el valor de la razón Fe3+/Fe2+ se incrementa.

Fe.Mn.Nb v Ta: ;en solución sólida o
como inclusiones de fases discretas?
Si asumimos que el contenido en elemen­

tos como Fe, Mn, Nb y Ta se debe a la 
contaminación por inclusiones minerales del 
tipo (Fe, Mn)(Nb,Ta)20 6, entonces, es de 
esperar una correlación a lo largo de la línea 
a= 1/2. Algunos análisis, como hemos visto, 
están proyectados en esta línea pero otros 
presentan un exceso de (Nb,Ta) o de (Fe,Mn), 
con lo que no todo el contenido de éstos 
estaría controlado por inclusiones; así lo 
indican, además, los espectros RPE. Moller 
et al. (op. cit.) señalaron que la sustitución
3Sn4*___Fe2+ + 2(Nb,Ta)5* (1) representaría
el reemplazamiento isomórfico de Sn30 6 por 
(Fe,Mn)(Nb,Ta)20 6, compuesto que existe en 
la naturaleza como columbo-tantalita. Desa­
fortunadamente, ni el Fe2+ en posiciones 
octaédricas, que observaron por espectrosco­
pia Mossbauer, ni el valor de a  se pueden 
utilizar para refutar la presencia de columbo- 
tantalita como inclusiones inframicrónicas en 
la casiterita. Sin embargo, la distribución de 
estos elementos parece ser homogénea, de 
acuerdo con algunas imágenes X obtenidas, 
lo que podría estar a favor de un mecanismo 
de solución sólida más que de una exclusiva 
presencia de inclusiones sólidas discretas. 
Wise et al. (1988) ya han mostrado que la 
sustitución Fe2+ + 2(Nb,Ta)5+___3Ti4* exis­

te en la estructura del rutilo y de la columbo- 
tantalita sintética. El problema del límite de 
incorporación de estos elementos en la es­
tructura de la casiterita queda aún por resol­
ver. Los datos experimentales de Zhao et al. 
(1977) muestran una influencia muy neta del 
descenso de la temperatura sobre los conteni­
dos de Nb y Ta en las casiteritas sintéticas:
0.48% de Ta2Os para las casiteritas obtenidas 
a 350°C y 5.49% para las conseguidas a 
450°C. Maximiyuk & Lebedeva (1968) (in 
Foord, 1982) consideran que el límite en 
(Nb20 5+Ta20 5) susceptible de entrar en la 
casiterita es del 4.1%, sin embargo, en 
muchas de ellas este límite es sobrepasado: 
Cerny et al. (1985) citan una casiterita pro­
veniente de la pegmatita granítica de Peer- 
less (USA) que contiene 12.4% de 
(Nb,Ta)20 5, Wang (1988) encontró conteni­
dos máximos de estos elementos en las casi­
teritas del granito de Beauvoir (Francia) del 
orden del 7% y en una de las casiteritas 
(casiterita I) objeto de estudio el máximo se 
sitúa en torno al 14%, el más elevado de los 
hasta ahora citados en la bibliografía.

Finalmente, términos como ainalita, ca­
siterita excepcional con casi un 9% en peso 
de Ta20 5 (Quensel, 1941)), y estaringita, 
correspondiente a una solución sólida casite­
rita (0.75)-tapiolita (0.25) (Burke et al., 
1969), son considerados por Cerny & Ercit 
(1985) confusos, siendo conveniente revisar­
los.

Conclusiones

La morfología (cristales bipiramidales) y 
el color de las dos generaciones de casiterita 
del yacimiento de Barquilla (Salamanca) así 
como su elevado contenido en Fe, Nb y Ta, 
sobre todo en la primera generación, impli­
carían un ambiente de formación de alta 
temperatura (>500°C).

El mayor tamaño de los cristales y la 
abundancia de microinclusiones (exsolucio­
nes) en la casiterita I supondrían una veloci­
dad de enfriamiento más lenta en su cristali­
zación que la correspondiente a la casiterita 
II.
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La razón interelemental Fe+Mn/Nb+Ta y 
la espectroscopia de resonancia paramagnéti­
ca electrónica del Fe3+ indican diferentes 
estados de oxidación del Fe en la casiterita, 
implicando la existencia de mecanismos de 
compensación de cargas tales como:
3Sn4+___Fe2+ + 2(Nb,Ta)5\
2Sn4+___Fe3+ + (Nb,Ta)5t,
Sn4t + O2- ___Fe3+ + OH' y
Sn4+___Fe3+ + HL

Aunque en función del valor de la razón 
Fe+Mn/Nb+Ta y de los espectros RPE del 
Fe3+ se pueden proponer diferentes mecanis­
mos de compensación de cargas para la in­
corporación de estos elementos en la estruc­
tura de la casiterita, no se ha establecido aún 
el límite de solubidad de éstos en ella, con lo 
que no se puede descartar la presencia de 
fases discretas inframicrónicas de columbo- 
tantalita, no visibles a la microsonda, hasta 
que no se disponga de estudios experimenta­
les que prueben definitivamente la solución 
sólida Sn30 6-(Fe,Mn)(Nb,Ta)20 6. No obstan­
te, la elevada temperatura de formación de la 
casiterita, que permitiría una mayor tasa de 
incorporación de elementos extraños en su 
estructura y la distribución homogénea de 
estos elementos, de acuerdo con las imáge­
nes X, abogarían por la posible existencia de 
tal solución sólida.
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Primera aparición de cernyita (Cu2CdSnS4), un análogo 
cadmifero de la estannita, en España

Ascensión MURCIEGO MURCIEGO (1); Francisco J. GONZALO CORRAL (2); Jean BAB- 
KINE (3) y Yres DUSAUSOY (3)

(1) Area de Cristalografía y Mineralogía. Dpto de Geología. Facultad de Ciencias. Univer­
sidad de Salamanca. Plaza de la Merced, s/n. 37008 Salamanca.

(2) MYTA. Sociedad Anónima de Minería y Tecnología de Arcillas. C/Independencia, 21, 
3a. 50001 Zaragoza.

(3) Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie. Faculté des Sciences. Université de 
Nancy I. B.P. na 239. 54506 Vandoeuvre-lès-Nancy Cedex. (Francia).

Abstract: Cemyite (Cu2CdSnS4), belonging to the group of minerals with structures similar to that 
of stannite and represented by the general formula A2BCS4 (A=Cu+1, Ag+1; B= Fe2+, Zn2+, Cd2+ and 
C=Sn4+,In3\  Ge40  has been found for the firts time in Spain, in the Barquilla deposit (Salamanca), thus 
being its third finding in the world after Tanco (Canadá) and Hugo (USA) mines. It is found both inside 
pegmatite veins, forming part of a sulphide assemblage constitued by greenockite, tetrahedrite, herzem- 
bergite, mohite and chalcopyrite, among others, and in the wall rock close to the veins, accompanied 
by mohite, tetrahedrite, dominant chalcopyrite, stannoidite, mawsonite and a new compound related to 
briartite (Cu2(Fe,Zn)GeS4) in which the Fe and Zn are substituted by Cd. Chemical analyses by elec­
tron microprobe points to a compositional variety. Its structural formula is:

^ - 'U 1 .9 5 ^S o .0 7 )l2 .0 2  ( f ' d 0.81F e 0.10Z n 0.0g) 5,0.99 ^ n 0.99^3.99

Key words: Cemyite, chemical composition, S-Sn-Cd-Ge assemblage, Salamanca (Spain)

Resumen: La cernyita (Cu2CdSnS4), perteneciente al grupo de minerales con estructuras similares 
a la de la estannita y representados por la fórmula general A2BCS4 (A=Cu1+,Ag1+; B=Fe2\Z n2+,Cd2+ y 
C=Sn4+,In3+,Ge4+), se ha reconocido por vez primera en España, en el yacimiento de Barquilla(Salamanca) 
constituyendo, así, su tercera aparición en el mundo después de las de las minas Tanco (Canadá) y Hugo 
(USA). Se encuentra tanto en el interior de filones pegmatíticos, formando parte de una asociación de 
sulfuros constituida por greenockita, tetraedrita, herzembergita, mohita y calcopirita, entre otros, como 
en el encajante próximo al filón acompañada de calcopirita dominante, mohita, tetraedrita, estannoidi- 
ta, mawsonita, estannita y un nuevo compuesto de la familia de la briartita (Cu2(Fe,Zn)GeS4) en el que 
el Fe y el Zn están sustituidos por Cd. Su análisis químico con microsonda electrónica muestra una 
cierta variación composicional. Su fórmula estructural es:

^ U 1.95-^8 o.07)e 2.02 ( ^ 0 . 8 ) ^ O . I O ^ O .O ^ I O ^  ^ n o.99^3.99

Palabras clave: Cernyita, composición química, asociación S-Sn-Cd-Ge, Salamanca, (España).
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Introducción

Existe un grupo de minerales con estruc­
turas similares a la de la estannita, represen­
tados por la fórmula general A2BCS4> en la 
que A=(Cu,Ag)+1, B=(Fe,Zn,Cd)2+ y 
C=(Sn,Ge)4+ • In3+. Este grupo está constitui­
do por :

—Estannita (Cu2FeSnS4)
—Kesterita (Cu2ZnSnS4)
—Sakuraiíta ((Cu,Ag)2(Zn,Fe)(In,Sn)S4) 
—Hocartita (Ag2FeSnS4)
—Briartita (Cu2(Fe,Zn)GeS4)
—Cernyita (Cu2CdSnS4)

Este último mineral, así llamado en honor 
al Dr. Petr Cerny, ha sido encontrado hasta 
la fecha en las pegmatitas zonadas y comple­
jas de mina Tanco, Bernic Lake, Manitoba 
(Canadá) y mina Hugo, Keystone Penning- 
ton County, Dakota del Sur (EE.UU.). A ellas 
se añade la encontrada en las pegmatitas ricas 
en elementos raros del yacimiento de Barqui­
lla (Salamanca), constituyendo, así, su pri­
mera aparición en España.

Las razones mineralógicas para conside­
rar este mineral como una especie mineral 
aislada en el grupo de la estannita han sido 
discutidas por Kissin et al. (1978).

En los tres yacimientos en los que apare­
ce la cernyita los sulfuras son constituyentes 
minoritarios o, incluso, raros; sin embargo, 
la concentración local de elementos como el 
Sn y el Cd dentro de las pegmatitas parece 
dar lugar a la presencia de cernyita en tales 
ambientes pobres en sulfuras.

Los resultados aquí presentados forman 
parte de un estudio completo de la asocia­
ción de sulfuros del yacimiento de Barquila 
(Murciego et al., en preparación).

El yacimiento de Barquilla

El yacimiento de Barquilla, situado al SW 
de la provincia de Salamanca, cerca de la 
frontera con Portugal, está formado por una 
extensa red filoniana cuya dirección oscila

entre N-S y N 70a E (más rara, casi E-W) y 
con buzamientos al SE, comprendidos entre 
5 y 80°, encajado en materiales del Complejo 
Esquisto-Grauváquico. El haz filoniano prin­
cipal tiene una dirección que varía entre N 
10a E y N 50a E y un buzamiento entre 15a 
y 50a al SE. Su corrida es superior a 2 Km y 
la potencia varía de algunos milímetros a más 
de un metro. Son frecuentes en él los acuña- 
mientos y las bifurcaciones.

La asociación mineral de este yacimien­
to está constituida por:

casiterita I - columbotantalita - microlita - 
apatito - montebrasita - albita - cuarzo - 
sericita - casiterita II - fluorita.

Corroyendo y reemplazando a la casite­
rita I a lo largo de los bordes y de las frac­
turas que la recorren, así como de forma 
aislada, se encuentra una asociación de sul­
furos de pequeña extensión, localizada, prin­
cipalmente, en los filones de una de las minas 
que forman el yacimiento (Fuentes Villanas), 
donde el encajante son calcoesquistos. Esta 
asociación está compuesta por cernyita 
(Cu2CdSnS4), greenockita (CdS), tetraedrita 
(Cu12Sb4S13), herzembergita (SnS), calcopiri­
ta (CuFeS2) y mohita (Cu2SnS3).

En el encajante próximo al filón, trans­
formado en sericita (±fluorita, apatito), se en­
cuentran diseminados, además de cernyita, 
mohita, tetraedrita y calcopirita, que es muy 
abundante, mawsonita (Cu6Fe2SnS8), estan- 
noidita (Cu8Fe2 (Fe,Zn) Sn2S12), estannita 
(Cu2 (Fe,Zn) SnS4) y un nuevo compuesto de 
la familia de la briartita (Cu2 (Fe,Zn) GeS4) 
en el que el Fe y el Zn están reeemplazados 
por Cadmio (Babkine et al., 1990).

Características mineralógicas y relaciones 
texturales de la cernyita con otros sulfuros 
en el filón

La cernyita pertenece al sistema tetrago- 
nal, grupo espacial I42m, Z=2 y posee la 
estructura de la estannita (2a > c). Macroscó­
picamente es de color gris acero, con brillo 
metálico; su raya es negra y la dureza de
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Mohs es de aproximadamente 4. No se apre­
cian ni formas cristalinas ni exfoliación. 
Microscópicamente, en luz reflejada, es de 
color gris claro con tinte “beige” en contacto 
con la casiterita, presenta una anisotropía 
moderada de tonos grisáceos a marrones y 
está maclada. Es el mineral más abundante 
de esta asociación de sulfuras junto con la 
greenockita y la tetraedrita, a los que se 
encuentra, frecuentemente, asociada. La gree­
nockita aparece tanto bordeándola como en 
su interior y la tetraedrita está, comúnmente, 
en su interior. Estos minerales bordean a la 
casiterita I y rellenan las fracturas que la 
recorren. De igual modo, aunque en menores 
cantidades, se encuentra la herzembergita. La 
calcopirita, muy escasa en el filón, se locali­
za dentro de la cernyita y en pequeñas frac­
turas que atraviesan tanto esta última como 
la greenockita.

La casiterita I, formada tempranamente, 
parece haber reaccionado con calcopirita 
tardía (de la que se observan restos en la 
cernyita) y greenockita para formar cernyita.

Composición química

Los análisis químicos se han efectuado 
con una microsonda CAMECA SX-50 del 
Servicio Común de Microanálisis de la Uni­
versidad de Nancy I (Francia) utilizando una 
tensión de aceleración de 20 KV, una inten­
sidad de corriente de 20 nA y un tiempo de 
contaje de 10 s. Los patrones y las líneas de 
Rayos X usados han sido los siguientes:

CdLa, BiMa y AgLa de los metales 
puros, SKa y FeKa del compuesto FeS2 y 
CuKa, SnLa y ZnKa de los compuestos Cu- 
FeS2, Sn02 y ZnS, respectivamente.

Los resultados de los análisis de la cern­
yita del yacimiento de Barquilla junto a los 
de las cernyitas de las minas Tanco y Hugo 
se muestran en la Tabla 1, así como las 
fórmulas estructurales, que han sido calcula­
das sobre la base de ocho átomos, dada la 
similitud con la fórmula de la estannita.

La fórmula general de la cernyita de

Barquilla es :

(Cu,Ag,Bi)2 (Cd,Fe,Zn)SnS4, donde: Cu » >  
Ag > Bi y Cd »  Zn <> Fe, y la de las 
cernyitas de las minas Tanco y Hugo 
(Cu,Ag)2 (Cd,Zn,Fe,Mn)SnS4, donde: C u »  
Ag y Cd > Zn > Fe » M n .

Los análisis ilustran que, solamente sobre 
una base composicional, la cernyita es una 
especie distinta de una estannita o kesterita 
con Cd. El contenido en Cd de la cernyita 
objeto de estudio oscila entre 16.45 y 18.92% 
en peso; dentro de este rango se sitúa el de la 
cernyita de la mina Tanco (18.2% en peso), 
siendo mucho más inferior en la de la mina 
Hugo (9.3%), en la que la suma (Fe+Zn) 
alcanza un 8.5%, mientras que en Tanco y 
Barquilla está en torno a un 3% en la primera 
y entre un 2.28 y 4.11% en peso en la segun­
da.

En el diagrama Cu/Cu+Sn-Cd/Cd+Fe+Zn 
(Fig.l) se pone de relieve que los términos 
más puros de cernyita son los correspondien­
tes a las de las minas Tanco y Barquilla, ob­
servándose una extensa variación composi­
cional en esta última; sin embargo, la cernyi­
ta de la mina Hugo tiene una composición 
que se aparta sensiblemente de la fórmula 
ideal Cu2CdSnS4. En él, también se observa 
que la razón Cd/Cd+Fe+Zn oscila entre 0.8 y
0.9 en la cernyita de Barquilla, situándose 
dentro de este rango el valor correspondiente

1

u  0.3 • c s s y c p

U

0 0.5

C d  /  C d  +  F e  +  Z n

i

Fig.l.-Representación en el diagrama binario 
Cu/Cu+Sn-Cd/Cd+Fe+Zn de las cernyitas del ya­
cimiento de Barquilla ( □  ) y de las minas Tanco 
( A ) y Hugo ( •  ).
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Tabla 1.-Análisis químicos expresados en % en peso y fórmulas estructurales de la cemyita del 
yacimiento de Barquilla (Salamanca, España) (análisis del n5 1 al ns 12) y de las cemyitas de las minas 
Hugo (USA) y Tanco (análisis nQ 13 y 14, respectivamente; Kissin et al., 1978).

N» s Fe Cd Zn Cu Ag Bi Sn Fe+Zn Total

1 27.30 1.63 17.42 1.69 26.58 0.94 0.26 24.18 3.32 1 0 0 . 0 0

2 27.29 1.71 17.28 1.62 26.65 1 .0 1 0 . 0 0 23.98 3.33 99.54

3 26.89 1.64 17.46 1.50 25.91 1 . 0 2 0 . 0 0 24.27 3.14 98.69

4 26.85 1.24 18.43 1.45 25.66 1.55 0.15 24.23 2.69 99.56

5 26.98 1.19 18.50 1.52 25.95 1.59 0 . 1 1 24.21 2.71 100.05

6 26.72 1.18 18.92 1 .1 0 25.83 1.63 0.03 24.43 2.28 99.84

7 26.89 1 .1 2 18.83 1.36 26.06 1.57 0.09 24.14 2.48 100.06

8 27.09 2.76 16.71 0.87 27.57 0 . 0 0 0.05 24.45 2.63 99.53

9 27.85 2.99 16.45 1 .1 2 27.59 0 . 0 0 0 . 0 0 24.77 4.11 100.77

1 0 27.67 2.42 17.39 0.75 27.67 0 . 0 0 0 . 0 0 24.30 3.17 1 0 0 . 2 0

1 1 27.54 2.78 16.46 0.76 27.57 0 . 0 1 0 . 0 0 24.56 3.54 99.68

1 2 27.45 2.26 17.94 0.38 26.86 0.08 0 . 1 2 24.12 2.64 99.21

13 28.5 3.6 9.3 4.9 28.1 0 . 0 2 n.a. 26.3 8.5 1 0 0 . 8

14 26.9 1 .1 18.2 2 . 0 26.5 0 . 2 0 n.a. 24.9 3.1 99.8

n.a. no analizado

FORMULA ESTRUCTURAL (sobre la base de ocho átomos de S)

 ̂ ( C U 1 .9 8 ^ 8 o.m )  I 2 .0 2 Í ^ '^ 0 .7 3 ^ e 0 .1 4 ^ n 0.12) 1 0 .9 9 ^ 0 .9 6 ^ 4 .0 2
2  (Cu398Ag0 04) 902(Cdn73Fe0 ¡4Zn0[2) £099Sn096S403

3  í ^ ' U 1 .9 6 ^ 8 o .0 j )  L :  o o í^ -^ ( )  7 4 ^ e o i . ^ n O ! ¡ i  I 0 .9 9 ^ n 0 9 8 ^ * *.02
4  (Cu19;Agc Q7) £2.02(Cd07¡Fe012Zn032) £oi99Sn09gS40l
 ̂ 1̂ 'U1.9Ŝ£o.D9) Z 2 .0 2 Í ^ 'A .7 8 ^ e 0 .1 0 ^ n 0 . u )  10  99̂ n 0.97^4.t)¡

^ (Cu¡ 7SAg0o7j 2̂ o2((-dGglFe010Znoog) 0̂99S0 99S399 

2  (Cu,96Ag007) 12.0 3 ^ ^ 0  80Fe010Zn010) jrl4)0S097S400

* <- u2.o4(Cd0 70Fe<)23Zn1¡K) £099Sn097S399

9 -̂■u2.oiíí-'d068Fe0 23Znoog) £i 0ISn096S402

10 Cu203(Cd072Fe0 20Zn0 06) 2_09íSn0 93S403 

H Cu2 ra(Cd06gFe0 2JZn1¡07) I0  97Sn(197S402 

1 2  Cu2J C d 075Fe0„Z nM5) I0.,gSn096S405

13 Cul 99(Cdo37Feo29Zn0J4) ¡ j^ S n ^ S .^

• 4  (Cu,.„Ag0.0,) jr20o(Cdo77FeoloZnol4) s, 0lSn, 0,SJ99

a la cernyita de la mina Tanco (0.85); en la 
de la mina Hugo tan sólo es de 0.5. En todas 
ellas la razón Cu/Cu+Sn es, prácticamente, 
constante Or 0.5).

La completa solución sólida entre cern­
yita y estannita puede ser esperada, ya que el 
análisis químico de esta última, diseminada 
en el encajante próximo a los filones, mues­
tra que su contenido en Cd oscila entre 1.01 
y 8.86% en peso (Murciego et al., 1992).

Conclusiones

Un mineral perteneciente al grupo de la 
estannita, la cernyita (Cu2CdSnS4), ha apare­
cido por vez primera en España y por terce­
ra vez en el mundo, después de las de las 
minas Tanco (Canadá) y Hugo (USA). Su 
análisis químico muestra que se trata de uno 
de los términos más puros de este mineral 
encontrados hasta el momento. Actualmente
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se está trabajando en el refinamiento de su 
estructura así como en el estudio de la aso­
ciación de sulfuras raros en la que se halla.
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Mineralogía de arcillas y diagénesis en la sección tipo de la 
formación de Gordexola (Albiense inferior a medio, flanco 
sur del anticlinorio de Bilbao)

M? Cruz ZULUAGA, Javier AROSTEGUI, Francisco GARCIA-GARMILLA y Francisco 
VELASCO.

Dept. Mineralogía-Petrología. Facultad de Ciencias. Universidad del País Vasco. Ap. 644. 
48080 Bilbao.

Abstract.- The Gordexola Formation (Gordexola Fm), maximum thickness 2400 m in the type- 
section, lower to middle Albian, widely outcrops at the south limb of the Bilbao anticlinorium whose 
structural trend is NW-SE.

The bulk rock, the < 2 pm and the 2-20 pm fractions of 165 samples of pelitic rocks were analised 
by X-Ray Diffraction method. The bulk mineralogy is very homogeneous, with clay minerals and quartz 
as major phases (both constitute 75% as an average). The <2 pm and the 2-20 pm fractions are 
qualitatively very similar and composed of illite, chlorite and illite/smectite mixed layers (R=l and 
R>3).

The Kübler’s index has been measured and the values obtained for the finer fraction are conside- 
rabely higher: 1.5°20 and O.65°20 as an average for the < 2 pm and 2-20 pm fractions, respectively.

The illite/semectite mixed layer distribution observed in both fractions and the Kiibler’s index 
values permits to atribute the Gordexola Fm. to the middle diagenesis zone. In the general scheme of 
the continuous evolution of the diagenesis in the south limb of the Bilbao anticlinorium, the Gordexola 
Fm. presents a delay in the diagenetic evolution.

Key Words: Clay minerals, Illite/semectite mixed layers, Kiibler’s index, diagenesis and diage­
netic “delay”.

Resumen.- La Formación de Gordexola (Fm. Gordexola), de edad Albiense inferior a medio, aflora 
en el Banco sur del Anticlinorio de Bilbao, y adquire su máximo desarrollo (2.400 m. de potencia) en 
la transversal de Gordexola donde se ha levantado la sección tipo.

Se han analizado mediante difracción de Rayos X, la muestra total y las fracciones 2-20 pm y <2 
pm. correspondientes a 165 muestras pelíticas recogidas a intervalos aproximadamente constantes. La 
mineralogía total es muy homogénea, siendo los minerales de la arcilla y el cuarzo mayoritarios (75% 
como media, en conjunto). Las fracciones 2-20 pm y < 2pm son cualitativamente muy similares y están 
compuestas por illita, clorita e interestratificados I/S (R=l y R>3).

Se ha medido el índice de Kübler obteniendo valores sustancialmente más elevados en la fracción 
fina, 1.5°20 como media, frente a 0.65°20 en la fracción 2-20 pm.

La distribución de interestratificados I/S observada en ambas fracciones así como los valores del 
índice de Kübler permiten encuadrar a la Fm. Gordexola dentro del ámbito de la diagénesis media. 
Dentro de un esquema general de evolución continua de la diagénesis en el Banco sur del Anticlinorio 
de Bilbao, la Fm. Gordexola presenta un “retardo" en la evolución diagenètica.
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Palabras Clave: Minérales de la arcilla. Intereslratificados I/S. Indice de Kübler. Diagénesis. 
“Retardo” diagenètico.

Introducción

La Formación de Gordexola (potencia 
máxima 2.400 m en la sección tipo, Comple­
jo Urgoniano, Albiense inferior- medio) aflo­
ra en el flanco sur del Anticlinorio de Bil­
bao, que presenta una dirección estructural 
NW-SE. Su área de exposición se sitúa, por 
tanto, en el domino tectosedimentario cono­
cido como “Arco Vasco”, según Feuillce y 
Rat (1971). Presenta una notable variedad 
faciológica. Si bien la sedimentación de 
fondo consiste en lutitas y margas de colores 
negros y grises, existen intercalaciones de 
brechas carbonatadas, areniscas turbidíticas,

slumps, “debris-flows” y nivelillos arenosos 
de tipo contourita. La unidad, además, está 
sujeta a variaciones significativas de espesor. 
Así los 2.400 m citados para el corte tipo 
(Gordexola) se reducen tanto hacia el W 
(2.000 m en el sector de Arcentales) como 
hacia el E (1.700 m en Orozko) (Fig. 1).

Sus límites superior e inferior están ca­
racterizados por cambios relevantes en el 
estilo de sedimentación. En concreto, la base 
de la unidad está marcada por la primera 
aparición de brechas carbonatadas urgonia- 
nas que sugieren el desarrollo de rupturas 
(“gaps”) sedimentarias de cierta considera­
ción hacia el Albiense inferior. El techo de la

Figura 1. Mapa geológico esquemático de la cuenca Vasco-Cantábrica con indicación de las prin­
cipales estructuras y zona de estudio.: Ar, Serie de Arcentales, Go, Serie de Gordexola, Or, Serie de 
Orozko. It, Itxina.
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Fm. de Gordexola presenta rasgos de diacro- 
nía, pero viene invariablemente delimitado 
por las primeras apariciones de secuencias 
de lóbulos areniscosos deltaicos de carácter 
progradante hacia el N, que se corresponden 
con la base de la suprayacente Fm. de Bal- 
maseda (Complejo Supraurgoniano), de edad 
Albiense sup.-Cenomaniense inf. (García 
Mondejar, 1982).

En este trabajo se recogen los datos es- 
tratigráficos, sedimentológicos y mineralógi­
cos de la serie tipo de la Fm. de Gordexola. 
Los objetivos generales del estudio de dicha 
unidad son: definición estratigráfica, caracte­
rización sedimentológica y determinación del 
grado y distribución de la diagénesis en rela­
ción a las unidades confinantes.

Aspectos sedimentológicos de la Fm. de 
Gordexola

La Fm. de Gordexola está compuesta 
fundamentalmente por lutitas y margas con 
un elevado contenido en materia orgánica. 
Este hecho sugiere que el depósito de la 
unidad tuvo lugar en un ambiente restringido 
y en condiciones fuertemente reductoras, que 
parecieron acentuarse en el sector tipo 
(Gordexola). La presencia de orbilolínidos y 
fragmentos de equinodermos indica aguas 
marinas de salinidad normal, si bien hay que 
constatar que los restos fósiles no son espe­
cialmente abundantes en el conjunto de la 
unidad.

Se han diferenciado cinco asociaciones 
de facies:

1) Asociación de lutitas negras/brechas 
carbonatadas (Black Shale/Carbonate Brec- 
cia Facies Association), con cantos calizos 
de hasta 15 cm de diámetro, que contienen 
típicas microfacies urgonianas (grainstones y 
packstones con Mesorbitolina texana y abun­
dantes miliólidos total o parcialmente silici- 
ficados).

2) Asociación de lutitas negras/areniscas 
de lóbulo/flujos de derrubios (Black Shale/ 
Sandy Lobe/Debris-Flow Facies Association). 
Está caracterizada por intercalaciones de

areniscas de hasta 3 m de espesor, que pre­
sentan bases erosivas con cantos lutíticos 
atrapados (Fig. 2a), estructuras de carga 
(“load cast”), inyecciones de arcilla en la base 
(“fíame structures”), y estructuras de muro 
(“grooves” y “ilutes”) que marcan una pro­
cedencia de los aportes netamente meridio­
nal. En ocasiones, se pueden observar nive-

Figura 2. a) Detalle de la asociación de facies 
2. Un nivel de areniscas (S) con abundantes can­
tos de lutitas negras se dispone sobre un “debris- 
flow/slump” de carácter mixto (D) con un contac­
to claramente erosivo. Nótese la existencia de 
cantos areniscosos replegados (señalado con la 
flecha). Gordexola. b) Un afloramiento de la aso­
ciación de facies 2. Un episodio de areniscas de 
grano frueso (S) se disponen en “onlap” sobre un 
cuerpo irregular constituido por un flujo de derru­
bios (D). Las flechas marcan el sentido del “on­
lap”. Las facies lutíticas (L) de la asociación de 
facies 4 constituyen la sedimentación de fondo de 
la Fm. Gordexola (corte tipo).
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les de areniscas que se superponen (“onlap”) 
a cuerpos irregulares producidos por flujo de 
derrubios (Fig. 2b).

3) Asociación de lutitas negras/”slumps” 
(Black Shale/Slump Facies Association). 
Distintos episodios deposicionales ligados a 
la creación de pendientes inestables locales 
en la cuenca de depósito de la Fm. de Gor- 
dexola pueden ser detectados en diversas 
áreas de afloramiento de la unidad. En con­
creto, dos episodios de “slumps” lutíticos y/ 
o arenoso-lutíticos aparecen en la sección de 
Gordexola (Fig. 3a). Las estructuras de de­
formación penecontemporánea/ hidroplástica 
del sedimento son frecuentes: “boudinage” 
sedimentario, charnelas de “slump” con pla­
nos axiales subhorizontales, estructuras “ball 
and pillow”, etc.

4) Asociación de lutitas negras/contouri- 
tas/estructuras lenticulares (Black Shale/ 
Contourite/ Linsen Facies Association). Esta 
asociación faciológica constituye la sedimen­
tación de fondo (“background”) de la unidad. 
Está constituida por arcillas y margas negras 
en las que se intercalan láminas milimétricas 
o de 1 cm de espesor máximo de areniscas y 
limolitas finamente laminadas. Esta asocia­
ción representa los subambientes más dista­
les, pero no necesariamente más profundos, 
de la Fm. de Gordexola. De hecho, algunos 
cantos blandos de arcillas negras parecen 
sugerir retrabajamiento del sustrato fangoso 
por corrientes de fondo.

5) Asociación de lutitas negras/concen- 
traciones de orbitolínidos (llanura de mareas) 
(Black Shale/Orbitolinid Lag (Tidal-Flat) 
Facies Association). Esta asociación de fa­
cies es exclusiva de la parte más alta de la 
Fm. de Gordexola. Está caracterizada por 
ciclos de somerización (“shallowing-upwards 
eyeles”) lutita/arenisca/”lag” de orbitolínidos, 
que sugieren mecanismos de progradación de 
pequeñas barras de arena dentro de una lla­
nura fangosa, muy somera e intensamente 
afectada por bioturbación.

Considerada en el sector estudiado, la 
Fm. de Gordexola debió depositarse en un 
ambiente marino relativamente restringido,

ligado en un principio a un amplio complejo 
arrecifal bien representado en el sector sudo- 
riental. El marco tectosedimentario debió de 
ser particularmente subsidente hacia el trán­
sito Albiense inferior a medio, para, con pos­
terioridad, atenuarse en cierta medida el 
hundimiento hacia el final del tiempo de 
depósito de la unidad, con el subsiguiente 
desarrollo de facies indicativas de ambientes 
más someros (complejo mareal).

Materiales y métodos

Se han recogido 165 muestras pelíticas 
representativas y no alteradas a intervalos 
aproximadamente constantes distinguiéndose 
lutitas y margas mayoritariamente, areniscas 
y brechas. Se ha evitado el ataque ácido a 
aquellas muestras que contenían carbonatos 
para no afectar a los posibles componentes 
esmectíticos o cloríticos de las mismas.

Todas las muestras se analizaron median­
te difracción de rayos X usando un difractó- 
metro Phillips PW1710 equipado con mono- 
cromador de grafito y unidad de control. La 
radiación utilizada ha sido Cu Ka.

Previamente las muestras fueron lavadas 
y molidas mediante una machacadora de 
mandíbulas, con objeto de evitar la posible 
destrucción parcial de las micas. Se prepara­
ron especímenes orientados al azar de mues­
tra total para el análisis mineralógico median­
te el método de polvo. La estimación semi- 
cuantitativa se efectuó por el método de 
Schultz (1964), observándose que la minera­
logía total es muy homogénea siendo los 
minerales de la arcilla y el cuarzo mayorita- 
rios (75% como media, en conjunto). Tam­
bién se detectan, feldespatos, pirita y carbo­
natos, estos últimos más abundantes en la 
parte media de la columna (Fig. 3b). Por 
centrifugación y sedimentación libre se obtu­
vieron las fracciones < 2 pm y 2-20 pm, pos­
teriormente se prepararon agregados orienta­
dos, sin tratamiento (AOst) y tratados con 
etilenglycol (AO+EG) durante 24 horas a 
temperatura ambiente (Arostegui et al. 1987) 
al objeto de identificar los minerales hincha-
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Fracción arcilla

LEYENDA

Columna (a)
Lutitas Negras 
Brechas Carbonatadas 
Areniscas 
Limolitas 

Slumps

Columna (b)
l í % Cuarzo

Feldespato 
Z¡ % Filosilicalos 

H  % Pirita 
B888I % Carbonates

Columnas (c, d)
i%Clorita 

I I %R=1 
Ü l  %R>3 
[ZZ %Illita

Columna (e)
----- IK-EG
----IK-st

Figura 3. Serie de Gordexola. (a) Columna estratigráfica esquemática; (b, c, d) variación de la 
mineralogía; (e) Indice de Kübler (I.K) a lo largo de la misma.
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bles. La abundancia relativa de los minerales 
de la arcilla en fracción fina se obtuvo según 
el método de Biscaye (1965) y Schultz 
(1964). Se han determinado interestratifica­
dos I/S, ordenados R=1 y R>3 (Reynolds, 
1980). Los perfiles tipo de R=1 y R>3 (Fig. 
4) tienen contenidos en capas hinchables del 
15% al 50% (R=l) y <15% (R>3) según los 
métodos de Reynolds y Hower (1970) y 
Srodon (1984). La cuantificación de los 
mismos se efectuó según el método de Aros- 
tegui et al. (1990).

La cristalinidad de la illita se ha medido 
a partir del índice de Kübler (I.K). Se ha 
efectuado por tanto la medida de la anchura 
a media altura de la reflexión a 10Â en AOst 
y se ha expresado en °20. Dado que esta 
medida es muy dependiente de las condicio­
nes instrumentales es necesario efectuar su 
standarización si se quiere comparar los datos 
con valores referenciales para las distintas 
zonas diagenéticas. En este sentido se midie­
ron muestras en el Laboratorio de Mineralo­
gía de Neuchâtel y posteriormente en nuestro 
difractómetro obteniéndose, una correlación 
en ambos grupos de medidas superior a 0.90.

Con el fin de obtener una idea sobre la 
composición de las micas se han medido las 
intensidades relativas en las reflexiones (001), 
(002), (005) en los difractogramas de mues­
tras sin tratamiento y tratadas con etilengli- 
col, siguiendo el método de Rey and Kübler
(1983).

Mineralogía de arcillas

La mineralogía de arcillas es muy simi­
lar en las fracciones 2-20 pm y < 2 pm. Está 
compuesta por illita, clorita e interestratifica­
dos I/S, del tipo R=1 y R>3. Desde un punto 
de vista comparativo, únicamente se aprecia 
un incremento de los interestratificados en la 
fracción <2 pm, fundamentalmente del tipo 
R=l.

En relación a la profundidad, la fracción 
2-20 pm no muestra correlación apreciable 
para ningún mineral (r<0.3). Sin embargo en 
la fracción < 2pm se puede constatar una

1

1

Figura 4. Difractogramas tipo, (a) Interestra- 
tificado I/S tipo R>3. (b) Interestratificado I/S tipo 
R=l.
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disminución de la illita a medida que aumen­
ta la profundidad (r=0.6) con el consiguiente 
aumento de R>3 lo cual parece estar en rela­
ción con el posible carácter diagenètico de 
los interestratificados, más abundantes en la 
fracción fina, y el detrítico de la illita. Una 
característica constatable tanto hacia el techo 
de la Formación como hacia el muro es la 
práctica desaparición de los interestratifica­
dos R=l, cuyas posibles causas serán comen­
tadas posteriormente. Los diagramas de in­
tensidades de las reflexiones (001) de la mica, 
en la fracción <2jim no muestran sensibles 
diferencias entre los ensayos sin tratamiento 
y los tratados con etilenglicol. En ambos 
casos, todas las muestras se sitúan en el límite 
composicional entre la illita y fengita (Fig. 
5). No obstante con posterioridad al trata­
miento con etilenglicol, aparecen mejores 
agrupamientos, en base a la disminución 
relativa de las intensidades (001) y (002) 
como consecuencia del desplazamiento de los 
I/S hacia la región de bajos ángulos.

La distribución del índice de Kübler en 
la fracción < 2jim no muestra prácticamente 
ninguna variación, en relación a la profundi­
dad. En las muestras tratadas con etilengli­
col, su valor medio es de O.86°20 mientras 
que los valores correspondientes a las mues­
tras sin tratamiento son mucho más elevados 
~1.5°20, con una disminución tanto hacia 
techo como hacia muro de la Formación. En 
la fracción 2-20 J im  tanto las diferencias entre 
ambos ensayos (st y EG) así como los valo­
res medios son inferiores a la fracción 
< 2 Jim (0.65° y 0.55° respectivamente).

Discusión

Al analizar el grado de diagénesis de una 
determinada formación a partir de los mine­
rales de la arcilla, el primer aspecto que se 
debe plantear es la definición del origen de 
tales minerales: heredado, diagenètico o 
mixto. En el estado actual de conocimiento 
de la Formación de Gordexola, solamente se 
pueden apuntar una serie de consideraciones 
a tal respecto, las cuales son objeto hoy día

de nuestra investigación sobre la citada uni­
dad.

Así la presencia más abundante de inte­
restratificados I/S y el mayor contenido en 
capas hinchables (esmectita) de los mismos 
(R=l) en la fracción < 2 |im parece indicar el 
origen diagénetico de los mismos. Su presen­
cia, unida al valor del índice de Kübler, 
indicaría un nivel de diagénesis medio para 
la citada Formación. Por otra parte la clorita, 
ligeramente más abundante en la fracción 2- 
20 Jim parece reflejar un carácter globalmen­
te heredado. No obstante mientras en la frac-

1001

1001

Figura 5. Diagramas de intensidades (001) 
mostrando la tendencia composicional de las 
micas, (a) Ensayos sin tratamiento, (b) Ensayos 
con etilenglicol..
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ción 2-20 (im no presenta correlación con la 
profundidad, en la < 2pm sí muestra tenden­
cia al aumento con la misma (r=0.4) lo cual 
podría representar una cierta contribución de 
la diagénesis.

A partir de las anteriores consideracio­
nes se propone un origen mixto para los 
minerales de la arcilla de la Formación de 
Gordexola, según el cual el carácter hereda­
do vendría fundamentalmente representado 
por la illita y en parte por la clorita posible­
mente. El origen diagenètico estaría repre­
sentado por los interestratificados I/S.

Respecto al área fuente de los minerales, 
en el momento actual de nuestras investiga­
ciones, sólo podemos apuntar la posible exis­
tencia de una única área, si tenemos en cuenta 
la homogeneidad mineralógica a lo largo de 
toda la serie y la similar tendencia composi- 
cional de las micas en el diagrama de inten­
sidades (001). Así mismo las direcciones de 
paleocorrientes indican una única polaridad 
S-SW.

Desde el punto de vista diagenético y 
dentro del contexto general del Anticlinorio 
de Bilbao, la Formación de Gordexola pre­
senta un “retardo” diagenctico (Fig. 6) en 
relación a las unidades supra e infrayaccntes 
(Arostegui, 1989). Esta anomalía viene re­
presentada por la presencia de R=1 y la 
disminución del I.K hacia techo y muro (Fig. 
3c, e) y no puede atribuirse a la ausencia de 
K+ para el proceso de illitización (Hower et 
al., 1976; Boles and Franks, 1979) dado que 
tanto la mica como el feldespato potásico, 
están presentes de forma sistemática y en 
cantidad suficiente como para completar la 
illitización. Un sencillo balance mineralógi­
co indica que la total transformación de R=1 
en R>3 exige unas necesidades de K20  pró­
ximas al 2%. Teniendo en cuenta que el 
contenido en R=1 de las muestras es del 10% 
como máximo un 0.2% de K20  en el total de 
las muestras sería suficiente para la transfor­
mación. Ya que el contenido en K20  de la 
roca, estimado sólo en base al Fdk existente,

Figura 6. Distribución de la diagénesis en el flanco sur del Anticlinorio de Bilbao. (Arostegui, 
1989).
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es como media el 1,7% la no transformación 
de R=1 hacia R>3 no puede ser atribuida a la 
no disponibilidad de K+ para la illitización.

Conclusiones

A partir de los datos hasta aquí presenta­
dos en relación con la composición litològica 
de la Fm. de Gordexola y las características 
de subsidencia de la cuenca albiense del sur 
de Bilbao, pueden extraerse diversas conclu­
siones referentes a las causas del retardo 
diagenètico, bien entendido que no son nece­
sariamente excluyentes:

1) Las elevadas razones de subsidencia/ 
sedimentación obtenidas durante el depósito 
de la unidad: 0.34 mm/afio implican cortos 
tiempos de residencia en los diferentes inter­
valos de temperatura. Algunos autores 
(Ramseyer y Boles, 1986) muestran impor­
tantes diferencias entre series sedimentarias 
en cuanto al grado de transformación de la 
esmectita hacia illita a través de fases inte­
restratificadas. Dichos autores atribuyen ta­
les diferencias de evolución en base a los 
tiempos de residencia en los intervalos de 
temperatura adecuados para la illitización.

2) Las características litológicas de la 
serie, con razones areniscas/lutitas muy re­
ducidas (< 1/50) y la rápida subsidencia 
implican pérdida de volúmenes de agua muy 
importantes lo que normalmente conduce a 
cementaciones, relativamente precoces, en las 
series confinantes dando un carácter subcom­
pactado a la Serie de Gordexola. Ello deter­
mina presiones de fluido anormalmente ele­
vadas y, en consecuencia, una falta de reno­
vación de las soluciones intersticiales lo cual 
causaría un retardo en la evolución diagenè­
tica de los minerales de la arcilla (Rumeau y 
Sourisse, 1972). En este sentido se han ob­
servado fenómenos de cementación aloquí- 
mica (Bjprlykke, 1988) en la parte alta de la 
serie (Fig. 7) los cuales pueden justificarse 
mediante el mecanismo descrito.

3) Otra razón que podría explicar el 
“salto” observado en la mineralogía de arci­
llas y el Indice de Kiibler entre la Formación

lua cuarzo 
0.17 mm.

Figura 7. Esquema de una típica microfacies 
de las areniscas más alias (asociación de facies 5) 
de la Fm. de Gordexola. El cemento de calcita en 
mosaico (“blocky”) sugiere un ambiente diagené- 
tico freático de agua dulce. Verosímilmente éste 
cemento pudo ser relativamente precoz, e incluso 
producirse a partir de las aguas intersticiales 
expulsadas desde los niveles argilíticos inferiores 
por compactación (véase texto).

de Gordexola y la unidad suprayaccnte 
(Complejo Supraurgoniano) sería el carácter 
detrítico más elevado de la última. Según 
ésto, la mineralogía de arcillas del Complejo 
Supraurgoniano sería fundamentalmente he­
redada y posiblemente originada en el área 
fuente a partir de una meteorización de tipo 
físico predominantemente. Su posible influen­
cia vendría definida a partir de consideracio­
nes climáticas en el área fuente y mediante la 
datación radiogénica de las fracciones finas, 
actualmente objeto de nuestra investigación.
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Cálculo de la distribución mineralógica del uranio y torio 
en el granito sano del plutón de El Berrocal (Sierra de 
Gredos, Provincia de Toledo)

Luis PEREZ DEL VILLAR, Berta de la CRUZ, Julio PARDILLO Y Juan S. COZAR. 

División de Técnicas Geológicas del C.I.E.M.A.T. Avda. Complutense, 22. 28040-Madrid.

Abstract: The mineralogical distribution of U and Th in the unaltered granite of El Berrocal has 
been determined, using Rittmann’s norm, the average chemical composition of the granite, the chemical 
characteristics of the essential and accessory minerals, and the proportion of labile U determined by 
sequential leaching.

Using this methodology it has been estimated that, 17% of the total U is readily leached. Around 
6 % is found in the quartz-feldspathic fraction, approximately 15% saturates the accessory refractory 
minerals and the remaining 62% is held in uraninite.

Approximately 10% of the Th in the rock is in the quartz-feldspar fraction, between 60 to 65% 
distributed among monazite, zircon and apatite, and 25 to 30% held in thorite-auerlite.

Key words: Granite, U-Th Mineralogy, Distribution V, Th, El Berrocal, Sierra de Gredos.

Resumen: En este trabajo se ha determinado la distribución mineralógica del U y Th en el granito 
de El Berrocal, teniendo en cuenta la norma de Rittmann, la composición química media del granito, 
las características químicas de los minerales esenciales y accesorios y la proporción de U lábil, deter­
minada por lixiviación secuencial.

De acuerdo con esta metodología,, se ha estimado que aproximadamente el 17% del U total de la 
roca está en forma fácilmente lixiviable o lábil. El 6 % se encuentra en la fracción cuarzo-feldespática, 
alrededor del 15% satura los minerales accesorios refractarios y el 62% restante está en forma de 
uraninita.

En relación al Th, aproximadamente el 10% del total está en la fracción cuarzo-feldespática de la 
roca, entre el 60 y el 65% distribuido entre la monacita, el circón y el apatito, y del 25 al 30% en forma 
de torita-auerlita.

Palabras clave: Granito, Mineralogía U-Th, Distribución U, Th, El Berrocal, Sierra de Gredos.

Introducción

El plutón granítico de El Berrocal está 
situado en la parte central de la Zona Centro- 
Ibérica del Macizo Hespérico (Julivert et al., 
1972), en las proximidades del contacto en­

tre la Sierra de Gredos y la cuenca terciaria 
del río Tajo.

Desde el punto de vista geológico, el 
plutón de El Berrocal pertenece al grupo de 
granitoides emplazados durante el episodio 
dúctil transcurrente tardihercínico, y está
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intruído en los granitos biotíticos porfídicos 
del tipo San Vicente. Estos últimos fueron 
emplazados durante la fase compresiva her- 
cínica F-3 y/o a principios del episodio ex- 
tensional dúctil tardihercínico (Doblas, 1990). 
Asu vez, el plutón de El Berrocal parece 
cortar al dique aplítico “Paredes de Escalo- 
na-Navamorcuende” que, según Varea & 
Iglesias (1981), sería anterior al plutón de El 
Berrocal; y según Ubanell (1976), Ubanell & 
Doblas (1988) y Doblas (1990), sería coetá­
neo a dicho plutón, emplazado bajo el mismo 
régimen tectónico y procedente del mismo 
magma. (Fig. 1A).

Desde el punto de vista petrográfico, el 
plutón de El Berrocal está constituido esen­
cialmente por una facies de granito equigra- 
nular de grano grueso, a veces porfídico, con 
dos micas, siendo la moscovita dominante. 
Esta facies está afectada por un proceso 
deutérico de alteración poco intenso que se 
manifiesta por la cloritización constante de 
la biotita, la sericitización incipiente de la 
albita y una albitización intersticial débil 
(Varea & Iglesias, 1981). Dichos autores 
diferenciaron también una facies constituida 
por leucogranitos aplíticos (Fig. 1A) y Pérez 
del Villar & Pardillo (1992) han diferenciado 
y cartografiado una facies pegmatítica bien 
desarrollada en el contacto SO y, sobretodo, 
en la parte NO del plutón. Esta facies no está 
representada en la Fig. 1A.

Desde el punto de vista geoquímico, la 
facies mayoritaria del plutón corresponde a 
un granito de feldespato alcalino, muy evolu­
cionado, rico en Si02, peralumínico, hipocál- 
cico, con una tendencia evolutiva desde un 
polo potásico a otro más sódico y enriqueci­
do en elementos incompatibles del grupo del 
Li, F y Sn. El contenido alto en U, el valor 
de la relación U/Th>2 y la presencia cons­
tante de cristales de uraninita, como mineral 
accesorio, han permitido clasificar dicha 
facies como fértil en U (Pérez del Villar & 
de la Cruz, 1991 y Pérez del villar et al., 
1990).

Por otra parte, dicho granito es la roca 
encajante de un dique importante de cuarzo

que, con dirección N 100-110 E, está mine­
ralizado por esfalerita, pirita, galena, calco­
pirita; y pirita, pechblenda y barita (Arribas,
I. 965). Esta mineralización de U, denomina­
da mina de El Berrocal, fue explotada por la
J. E.N. en la década de los años 60 (Fig. IB).

En este trabajo se ha estudiado la distri­
bución mineralógica del contenido en U de 
la facies mayoritaria del plutón de El Berro­
cal, al objeto de determinar la proporción que 
está en forma lábil (U L.), la que está en 
forma de uraninita (U02) y la que está fija en 
los minerales accesorios refractarios (U F.). 
Con ello se ha pretendido establecer, además, 
el carácter fértil del granito como fuente 
actual de radionucleidos naturales, y como 
roca madre del U concentrado en la mina de 
El Berrocal. Paralelamente se ha estudiado la 
distribución mineralógica del Th y se han 
caracterizado algunos de los minerales esen­
ciales y accesorios de dicha facies granítica.

Materiales y métodos

Las siete muestras analizadas proceden 
del granito sano atravesado por la galería de 
la mina de El Berrocal. Estas muestras se 
tomaron cada 2 m aproximadamente, en el 
tramo representado en la Fig. IB. El peso 
medio de ellas fue de 1 Kg, excepto el de las 
dos muestras empleadas para la separación 
de los minerales (B-17 y B-21), que pesaron 
entre 10 y 15 Kg.

La metodología seguida para el análisis 
de las muestras y la distribución mineralógi­
ca del U y Th ha sido la siguiente:

a) Los minerales fundamentales y acci­
dentales del granito se han identificado por 
microscopía en luz transmitida (MLT) y su 
semicuantificación por difracción de rayos X 
(DRX). Para esta última determinación se han 
utilizado difractogramas de polvo, obtenidos 
sobre portamuestra plano giratorio, y las 
reflexiones y poderes reflectantes recogidos 
en la Tabla 1. La ecuación utilizada ha sido:

(I/PR), + (I/PR)2 + (I/PR)3 +„.+ (I/PR)n = 100
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Figura 1.

A: Situación y esquema geológico del plutón de El Berrocal, a: Terciario indiferenciado (arenas, 
arcillas y conglomerados), b: Granito porfídico de dos micas, c: Leucogranito de dos micas, fundamen­
talmente moscovítico, d: Granito biotítico porfídico del tipo San Vicente, e: Dique aplítico de Escalona- 
Navamorcuende. f: Filón de cuarzo mineralizado con B.P.G.C.; y pirita, pechblenda y barita.

B: Planta de la galería de la mina de U de El Berrocal y situación de las muestras estudiadas, g: 
Granito intensamente fracturado, alterado hidrotermalmente y atravesado por diques de cuarzo, h: Filón 
de cuarzo encajante de la mineralización de U. i: Granito sano (granito porfídico de dos micas).
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donde: I = intensidad de la reflexión utiliza­
da para cuantificar cada fase mineral; PR = 
poder reflectante de cada mineral, para la 
reflexión utilizada. 1,2,3,...,n = fases minera­
les identificadas y cuantificadas en la mues­
tra.

La mineralogía del granito ha aconseja­
do introducir los factores de corrección si­
guientes:

—La intensidad de la reflexión a 3,34 Á 
del cuarzo se ha obtenido después de 
restarle la intensidad de la reflexión a 
10 Á de las micas ya que 10ÁIM‘ 
~3,33ÁIMi (Bradley & Grim, 1961).

—Dado que la moscovita y la sericita 
deutérica son las micas predominantes 
en el granito analizado, y que la bio- 
tita es escasa y está muy cloritizada, 
el % estimado de micas totales podría 
considerarse como representativo sólo 
de las micas blancas. No obstante, el 
% aproximado de biotita se ha calcu­
lado mediante un difractograma de la 
biotita cloritizada del mismo granito y 
en el que se determinó que la relación 
clorita/biotita es 1,4. Este factor fue 
aplicado al % de clorita estimado, y el 
resultado se restó del % de micas to­
tales.

Por otra parte, los resultados obtenidos 
por este método difractométrico han sido 
contrastados con los conseguidos por el 
método óptico de análisis modal. Igualmen­
te, los resultados anteriores se han contrasta­
do con la norma de Rittmann (1973), obser­
vándose que los valores obtenidos por los tres 
métodos son semejantes entre sí. No obstan­
te, la composición mineralógica normativa, 
expresada en peso, ha sido la empleada para

Tabla 1. Reflexiones y poderes reflectantes 
utilizados para la semicuantificación de los mine 
rales del granito por DRX.

MI N ER A L 2 0 d (f c ) P . R .  AUTOR
CUAR ZO  2 6 , 6  3 , 3 4  1 , 5  BARAHONA ( 1 . 9 7 4 )F E L D E SP A T O K 2 7 , 5  3 , 2 4  1 S CH UL T Z ( 1 . 9 6 4 )P L A G I O C L A S A  26 3 , 1 6  1 S CH UL T Z ( 1 . 9 6 4 )C L O R I T A  1 2 , 5  7 , 0 7  1 BARAHONA ( 1 . 9 7 4 )M I C A S  T O T A LE S  1 9 , 9  4 , 4 5  0 . 1  S CH UL T Z ( 1 . 9 6 4 )

distribuir el U y Th, ya que ésta considera 
los minerales accesorios del granito.

Los minerales accesorios se han identifi­
cado y caracterizado combinando las técni­
cas de microscopía en luz transmitida (MLT) 
y reflejada (MLR), microscopía electrónica 
de barrido (MEB), análisis puntual por ener­
gías dispersivas de rayos X (EDX) y análisis 
químico (AQ).

b) La separación de las distintas fases 
minerales se realizó combinando las técnicas 
electromagnética, dcnsimélrica y el estriado 
manual, con la ayuda de una lupa binocular. 
De esta manera se obtuvieron la fracción, 
concentrados y fases minerales siguientes:

—Fracción leucocrática constituida por 
cuarzo, feldespato potásico y albita.

—Concentrados de biotita cloritizada, 
moscovita, anatasa, circón, apatito, 
monacita, uraninita, pirita, esfalerita y 
andalucita.

—Cristales aislados de corindón, ilmeni- 
ta, torita-auerlita, casiterita y fluorita.

c) El análisis químico de la muestra total 
y de los minerales aislados se ha realizado 
combinando las técnicas de espectroscopia de 
ICP (A1203, Fe203 total, MgO, MnO, TiOz, 
CaO, P205, Ag, As, Ba, Be, Ce, Co, Cr, La, 
Mo, Ni, Sr, V, W, Y y Zn), de fluorescencia 
de rayos X (S i02, Zr, Rb, Th y U) y de 
emisión en llama (Na, K y Li). El C y S se 
han determinado mediante el analizador ele­
mental Leco C.S.-244. El FeO por el método 
propuesto por Sánchez-Ledesma et al. (1990). 
El F' mediante electrodo de ion selectivo. El 
P205 y CaO, en el apatito, por espectrofoto- 
metría y por el método propuesto por Mu- 
nuera et al. (1990), respectivamente. El U, en 
la uraninita y la monacita, por espectroscopia 
de ICP; y en la anatasa, el circón, el apatito 
y la fracción cuarzo-feldespática, por fluo- 
riometría. El Th y las tierras raras ligeras de 
la monacita se han determinado también por 
espectroscopia de ICP.

d) La extracción del U lábil se ha reali­
zado siguiendo el método de lixiviación 
secuencial propuesto por Airey et al. (1983 y 
1987), que está resumido en el diagrama de
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flujo de la Fig. 2. El U de las soluciones 
resultantes se ha determinado por fluorime­
tria.

e) La distribución mineralògica del U y 
Th del granito de El Berrocal se ha realizado 
teniendo en cuenta la composición mineraló­
gica normativa media de las muestras anali-

zadas, el contenido medio en U y Th de la 
roca total, el contenido en U y Th de los 
minerales esenciales y accesorios, y el U 
lábil. El U y Th restantes, después de saturar 
los minerales anteriormente citados, se han 
considerado formando uraninita y torita-auer- 
lita, respectivamente.

zooo_io</)
E
OO

&lO
CVJ
OO
DO

OOoco

MUESTRA 
x < 6 3  M m

U EN P O S I C I O N  
DE C A M B I O

Ac  No I M +■ A c H  ( p H =  5 ) U A S O C I A D O  C O N  
PO 4 Y CO 3

O x H  +  Ox  N H 4 ( p H  = 3 ) U EN G E L E S  DE FE

U ASOCIADO 
CON OXIDOS 
E HIDROXIDOS 
CRISTALINOS 
DE FE.

MCONCENTRACION MOLAR 
Ac No . ACETATO SODICO 
0xNH4 ! OXALATO AMONICO 
Cit No : CITRATO SODICO

O x  H : A C I D O  O X A L I C O  
C i t H  : •• C I T R I C O
A c H !  "  A C E T I C O

Figura 2. Diagrama de flujo correspondiente a la lixiviación secuencial del U lábil, según Airey et 
al. (1983 y 1987), aplicado al granito de El Berrocal.
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Resultados

Composición química y mineralógica del
granito

En la Tabla 2 está recogida la composi­
ción química de la muestra media del granito 
estudiado, así como su composición minera­
lógica determinada por los métodos difracto- 
métrico, óptico y químico. Los resultados 
obtenidos requieren los comentarios siguien­
tes:

—Los tres métodos utilizados proporcio­
naron resultados semejantes.

—El % de moscovita y sericita normati­
vas es superior al determinado por 
DRX. Esta diferencia se explica, en 
parte, considerando que todo el A1203 
sobrante, después de formar los fel­
despatos normativos, se ha empleado 
en la formación de dichos filosilica- 
tos, sin tener en cuenta que el granito 
contiene corindón y andalucita como 
minerales accesorios.

—Dado que el % de biotita se había 
determinado por DRX (1,4%), este

valor se utilizó para deducir las canti­
dades de ilmenita e hiperstena norma­
tivas consumidas para formar dicho % 
de biotita. De esta manera, la hiperste­
na y la ilmenita sobrantes representan, 
aproximadamente, el contenido en 
clorita e ilmenita normativas del gra­
nito. Además, el hecho de que la 
ilmenita esté transformada, casi en su 
totalidad, en anatasa, el % teórico de 
la primera se ha expresado en óxidos 
de Ti y Fe.

—La fracción cuarzo-feldespática norma­
tiva del granito, expresada en peso, re­
presenta el 82,76% del total de la roca. 
Los valores de las relaciones entre sus 
tres componentes son: Q/(Ab+An) = 
1,49; Q/FdK = 2,32; y (Ab+An)/FdK 
= 1,56.

—Por último, la densidad del granito 
estudiado, calculada a partir de la 
norma de Rittmann, es 2,672 g/cm3, 
valor muy aproximado al obtenido 
experimentalmente, 2,637 g/cm3, 
mediante picnòmetro de He. Esta coin­
cidencia avala, en principio, la com-

Tabla 2. Composición química y mineralógica del granito de El Berrocal (7 m).

Ó X I D O S x % o T R A Z A S x p p m o M I N E R A L E S

D . R  

x l v o l .

X.

a

AN . M O D A L  

x % v o l .  o

N O R M A  D E  R I T T M A N N  

x % v o l .  p (6) x l p e s o

s i °2 7 5 , 2 5 0 , 1 9 Ba 2 8 , 8 9, 9 C I R C Ó N N.D. _ N.D. _ 0 , 0 0 7 4,8 0 , 0 1 2 6

A l 2°3 1 3 , 5 6 0 , 17 Sr 5, 6 1 , 0 A P A T I T O N.D. - N.D. - 0, 5 6 3,2 0 , 67

F e 2° 3
0, 41 0 , 0 5 Rb 4 8 9 , 0 9 2 , 5 M O N A C I T A N.D. - N. D. - 0 , 0 0 3 ( 4 ) 5 , 15 0 , 0 0 5 8

F e O 0 , 7 5 0 , 1 0 Li 2 1 9 , 0 3 0 , 5 A N A T A S A N.D. - N. D. - 0 , 0 0 4 3,9 0 , 0 0 5 8

M g O 0,16 0 , 04 Zn 8 8 , 5 8, 6 H E M A T I T E S N.D. - N. D. - 0 , 0 0 3 4, 5 0 , 0 0 5

M n O <0 , 0 3 — V 5 , 5 0, 4 B I O T I T A 1,4 - 3(2) 1 , 5 1,4 3,3 1 , 7 3

T i 0 2

o>oo

0 , 0 2 Sn 1 6 , 8 3,4 C L O R I T A 2, 0 0, 3 N. D. - 0 , 8 9 ( 5 ) 3, 5 1 , 1 6

C a O 0,47 0 , 04 Y 6 , 3 0, 9 A N O R T I T A N.D. - N. D. - 0 , 4 3 2 , 76 0 , 44

k 2° 4,36 0 , 1 8 Zr 6 3 , 3 2, 9 A L B I T A 2 9 , 0 4,0 2 7 , 0 6, 0 2 6 , 5 2 , 62 2 5 , 9 8

N a 2 ° 3,21 0 , 2 3 Ce 2 2 , 5 6, 1 FD. P O T Á S I C O 1 7 , 0 1, 0 1 6 ,0 6, 0 1 7 , 4 8 2 , 59 1 6 , 9 4

p 2° 5 0,29 0 , 0 3 La 5, 9 1 , 0 M O S C + S E R  (1) 7, 6 - 9(3) 1, 0 1 2 , 9 9 2,81 1 3 , 6 6

H 2 ° - 0 , 26 0 , 01 Th 7, 8 1, 3 M I C A S  T O T A L E S 9 , 0 2, 0 1 2 ,0 - 1 4 , 3 9 - 1 5 , 3 9

H 2 ° + 0 , 86 0 , 1 0 U 1 4 , 5 2, 4 C U A R Z O 4 3 ,0 5, 0 4 3 ,0 7, 0 3 9 , 7 1 2 , 6 5 3 9 , 4 0

c ° 2 T 0, 12 0 , 0 2

F~ * 0, 22 0 , 01

( 7  m): número de muestras. (1 ): moscovita + sericita deutórica. (2 ): biotita cloritizada = biotita + clorita. 
(3): moscovita sin tener en cuenta la sericita. (4): porcentaje calculado a partir del Ce restante después 
de formar el apatito. (5): hiperstena = clorita. (6 ): densidad media de los minerales, según Deer et al. 
(1963) y Parfenoff et al. (1970).
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posición mineralógica normativa cal­
culada.

Caracterización química de los minera­
les del granito

La fracción cuarzo-feldespática
La dificultad de separar el cuarzo, el 

feldespato potásico y la plagioclasa, con la 
pureza necesaria para el objetivo de este 
trabajo, ha obligado a analizar dichos mine­
rales conjuntamente. Los resultados obteni­
dos, incluida la composición mineralógica 
normativa de la fracción, están recogidos en 
la Tabla 3, y merecen los comentarios si­
guientes:

—La presencia de P205, T i02 y Zr se 
explica por la existencia de inclusio­
nes de apatito, anatasa y circón, res­
pectivamente, en los minerales del 
concentrado.

—El no detectarse Ce y La en la fracción 
analizada es indicativo de que la 
monacita no está presente en cantida­
des apreciables.

—Aunque los feldespatos y la sericita 
suelen contener Fe, éste se ha consi­
derado en forma de hematites, para 
facilitar el cálculo normativo.

—El F, aunque en parte se encuentra en 
la estructura del apatito, se ha consi­
derado en forma de fluorita, por con­
veniencia.

Tabla 3. Composición química y mineralógi 
ca de la fracción cuarzo-feldespática ( 2  m).

COMPOSICIÓN QUÍMICA!2M) COMPOSICIÓN MINERALÓGICA NORMATIVA

ÓXIDOS X \ E.TR. 2 ppm MINERALES % voi \ peso

sio2 78,68 Zr 29,5 CIRCÓN 0,0034 0,006

Al2°3 11,55 La <5 ANATASA 0,013 0,02

0,07 Ce <5 APATITO 0,49 0,60

PeO 0,03 U 2,5 FLUORITA 0,124 0,15

MqO 0,05 Th 1,2 HEMATITES 0,057 0,10

MnO <0,03 PD. POTÁSICO 21,54 21,21 18,30*

CaO 0,42 ALBITA 35,25 35,11 30,29*

x 2o 3,85 CUARZO 39,47 39,61 34,17*

Na,0 4,15 SERICITA 2,18 2,33
0,02

P2°5
«2o

0,26
0,84

r~ 0,08

( 2  m): número de muestras. *: porcentajes referi­
dos a la muestra total.

-—La sericita estimada se encuentra in­
cluida en los feldespatos, fundamen­
talmente en la albita, como producto 
de la alteración deutérica de éstos.

—Las relaciones entre los componentes 
fundamentales de la fracción analiza­
da (Q/Ab =1,12; Q/FdK = 1,86 y Ab/ 
FdK = 1,65) son indicativas de que la 
fracción cuarzo-feldespática está enri­
quecida en feldespatos, fundamental­
mente albita, en relación con la mues­
tra total.

La biotita cloriti/.ada
La imposibilidad de separar la clorita 

procedente de la alteración deutérica de la 
biotita ha obligado a analizar un concentrado 
de biotita cloritizada y los resultados están
recogidos en la Tabla 4. Los contenidos

Tabla 4. Composición química de la biotita 
cloritizada.

ÓXIDOS (%) E . TRAZA( p p m )

s í o 2 3 2 , 0 0 Rb 964

A l 2 ° 3 2 0 , 7 0 Sr <5

F e 2 ° 3 1 , 0 5 Ba 49

FeO 2 8 , 3 0 Ce* 195

MgO 3 , 4 0 Co 70

MnO 0 , 5 0 Cr 6 8

CaO 0 , 3 6 La* 95

Na2° 0 , 5 1 Cu <5

k2° 4 , 2 0 Ni 33

P2 ° 5 0 , 2 1 V 57

T i 0 2
2 , 1 0 Y 19

h 2° + 5 , 2 1 Zn 980

F 0 , 6 4 Zr  * 241

F =0 - 0 , 2 7 Th* 8 1 , 7

U * 3 1 , 4

Li 1394

*: elementos en forma de minerales accesorios 
incluidos en la biotita.
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elevados en P205, CaO, Ce, La, Zr, Th y U se 
explican por la existencia de inclusiones de 
apatito, circón, monacita e incluso uraninita 
en la biotita cloritizada, y que no fueron 
separadas totalmente de ella dada la granulo- 
metría empleada (63-125|im).

La moscovita
El tamaño medio de los cristales ha faci­

litado su separación, purificación y estudio 
difractométrico y químico. Así, el diagrama 
de DRX ha permitido clasificarla como el 
politipo 2Mt; y la composición química y la 
fórmula estructural, (Tabla 5) indican que 
dicho filosilicato tiene una tasa de sustitu­
ción fengítica muy baja, un grado alto de 
paragonitización, contenido alto en Fe3+, una 
relación Fe3+/Fe2+ también alta y un conteni­
do moderado en Ti (Pérez del Villar et al., 
1990).

Por otra parte, el contenido alto en Zr, 
Th y U se explica, al igual que para la bio­
tita, por las inclusiones de circón y uraninita.

Los minerales accesorios
De todos los minerales accesorios identi­

Tabla 5. Composición química y fórmula 
estructural de la moscovita anhidra.

ÓXIDOS % E .TRAZA(p p m ) FÓRMULA ESTRUCTURAL!11 O)

Si02 
Al O

46,69

34,43

Sr

Ba

6

35

S i 4*

A l 3*

3,064

0,936 4

F'2°3 2,83 Ce <5 A l 3* 1,727

MqO 0,91 Co <5 Fe3* 0,139

MnO <0,03 Cr 20 M q 2 + 0,089

CaO 0,05 La <5 Ti4* 0,017

Na2Q 0,98 Cu 120 Li* 0,004 1,976

k 2o 9,03 Ni <5 K + 0,756

Rfc>20 0,18 V 14 Na* 0,124

Li jO 0,15 Y <5 Rb* 0,007

Ti°2 0,36 Zn 150 C a 2 * 0,003 0,89

F 0,71 Zr* 35 F~ 0,149

F«0 0,30 Th* 6,24

Total 96,02 U* 14,42

*: elementos en forma de minerales accesorios 
incluidos en la moscovita.

ficados, sólo se recogen aquí las característi­
cas químicas de los portadores de U y Th 
(Tabla 6), por ser los que tienen mayor inte­
rés para este trabajo.

Además, los datos analíticos de la urani­
nita nos han permitido calcular, mediante la 
fórmula de Camerón-Schimann (1978), que 
la edad química de dicho mineral es de 252

Tabla 6 . Composición química de los minerales accesorios portadores de U y Th.

ANATASA CIRCÓN FLÚOR-APATITO MONACITA TORITA-AUERLITA* URANINITA

ÓXIDOS % ÓXIDOS % ÓXIDOS % ÓXIDOS % ÓXIDOS % ÓXIDOS %

Ti°2 90,50 Si02* 39,70 P2°5 40,23 P2°5 24,99 Si02 7,80
u 3 ° e

95,12

A12°3 1,00 Zr02* 59,70 CaO 54,72 Ce2°3 33,78 P2°5 9,40 Th02 0,96

CaO 2,10 CaO* 0,50 MnO 1/43 La2°3 14,19 CaO 3,70 PbO 3,54

Fe20 3 2,40 U 0,24 FeO 0,60 Nd2° 3 14,86 V2°3 2,30 Ce2°3 0,18
MgO 0,38 Th 0,50 MgO 0,33 Th°2 8,11 FeO 4 , 30 Y2°3 0,19

Na2° 0,85 Na2° 0,36 U02 2,25 PbO 1,80
ZnO 0,36 Ti02 <0,02 Y2°3 1,80 Th°2 70,80

U 3°8 0,59 h 20+ 0,90i 
Lfl
O£L <1,00 F 2,32

MnO <0,10
Ce 640ppm

y2°3 <200ppra La 347ppm

Sn°2 < 300ppm Y 1112ppm
Th <50ppm
U 61ppm

*: análisis semicuantitativos.
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M.a. Este dato, junto con el contenido en Th, 
hace que esta uraninita sea muy semejante a 
las descritas por Ranchin (1971) y Friedrich
(1984) en el granito de San Silvestre (Maci­
zo Central, Francia).

Por otra parte, el alto contenido en U de 
la anatasa se explica al considerar que los 
óxidos de Ti, liberados durante la alteración 
deutérica de la biotita y de la ilmenita inclui­
da en ella, pueden adsorber e incluso acom- 
plejar al U. El U de la anatasa, procedente de 
cualquier tipo de mineral uranífero incluido 
en la biotita y susceptible de desestabilizarse 
durante la alteración deutérica, se ha consi­
derado, en el cálculo final, como procedente 
de la propia ilmenita, mineral que puede 
contener también U. La asociación U-anatasa 
y/o rutilo, en granitos, ha sido descrita, por 
numerosos autores, entre ellos Larsen et al. 
(1956), Ranchin (1968 y 1971), Basham et 
al. (1982 b), Friedrich (1984) y Pérez del 
Villar (1988).

Distribución mineralógica del U y Th

El U v Th en la fracción cuarzo-feldes- 
nática

Teniendo en cuenta el contenido en U y 
Th del circón, anatasa y apatito, accesorios 
normativos de la fracción analizada, así como 
el resto de las consideraciones realizadas a 
los datos de la Tabla 3, la distribución mine­
ralógica del U y Th en la citada fracción es 
la resumida en la Tabla 7. En ella se deduce 
que la cantidad de U y Th necesaria para 
saturar los feldespatos y el cuarzo del granito 
de El Berrocal es 0,85 ppm y 0,75 ppm, 
respectivamente.

El U v Th en las micas
El análisis químico de la biotita cloriti- 

zada y el de la moscovita (Tablas 4 y 5) 
muestran contenidos anómalos en U y Th, 
elementos que no suelen entrar en la estruc­
tura de dichos minerales (Ranchin, 1971). Por 
lo tanto, de acuerdo con las observaciones 
microscópicas realizadas, el U y Th detecta­
dos, así como el Zr, Ce y La, han sido con­

siderados como debidos a la presencia de 
inclusiones de circón, monacita, anatasa y 
uraninita en ambos filosilicatos. (Pérez del 
Villar & de la Cruz, 1989).

Tabla 7. Distribución del U y Th en la frac­
ción cuarzo-feldespática.

MINERALES NORMATIVO' 
CON U Y/O Th

CONTENIDOS EN 
MINERALES 
PUROS (ppm)

U Y Th CONSUMIDO 
POR ACCESORIOS 

(ppm)

CONTENIDO 
EN FRACCIÓN 
ANALIZADA 

( ppm)

MINERALES %PESO U Th U Th U Th

CIRCÓN 0,006 
ANATASA 0,02 
APATITO 0,60

2400 5000 
5000 —  

61 <50

0.144 0,3

1.000 ---
0,366 <0,03

Total<1) 1,51 0,3

FRACCIÓN 
ANALIZADA* 100 2,5 1,17

FdK+Ab+Q 95,93 FRACCIÓN ANALIZADA - TOTAL(1) 0,99 0,87

FdK+Ab+Q 82,76 REFERIDO A LA MUESTRA TOTAL 0,85 0,75

*: comprende los minerales normativos de la 
Tabla 3.

El U v Th en los minerales accesorios 
De acuerdo con la composición química 

del apatito, anatasa, monacita y circón, y el 
contenido en dichos minerales normativos de 
la roca total, la distribución del U y Th entre 
dichos accesorios es la resumida en la Tabla 
8. En dicha tabla se deduce que los minerales 
refractarios del granito de El Berrocal se 
saturan con 2,14 ppm de U, y con un valor 
comprendido entre 4,73 y 5,06 ppm de Th, 
según se considere que el apatito no contiene 
Th o que su contenido máximo es 0,33 ppm, 
respectivamente.

Tabla 8 . Distribución del U y Th en los 
minerales accesorios.

CONTENIDO EN 
MINERALES PUROS 

( ppm)

CONSUMO MINERALES 
NORMATIVOS 

(ppm)

MINERALES %PESO U Th U Th

ACCESORIOS NORMATIVO

APATITO 0.67 61 <50 0,4 <0,33

ANATASA 0,0058 5000 — 0,29 —

MONACITA 0,0058 19800 71300 1,15 4.1

CIRCÓN 0,0126 2400 5000 0,3 0,63

Total 2,14 4,73-5,06
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Tabla 9. Resultados analíticos de la lixiviación secuencia! del U lábil.

M
U
E

' h
u6t en p o s i a a t  ce cambio 3-1** 2-

¡ V  y a y UNGELES Fe o6* Fe^X j c r is t a l h ü s E u6*-
V

r u 6^

T F.R.X. FASE 1 FASE 2 FASE 3 FASE 4 FASE 5 FASE 6 U L. =U°2 U F.

A ppn ppm X ppm X ppm * ppm X ppm X ppm X ppm X ppm X

8-15 17,44 0,04 0,23 0,28 1,61 0,56 3,21 0,64 3,67 0,44 2,53 0,06 0,46 2,04 11,71 15,40 88,29

B-16 17,60 0,04 0,23 0,80 4,54 1 , 2 0 6,82 1,32 7,50 0,64 3,64 0 , 1 2 0 , 6 8 4,12 23,41 13,48 76,59

B-17 15,90 0,04 0,25 0,28 1,76 0,64 4,02 0,32 2 ,0 1 0 , 1 2 0,75 0 , 1 2 0,75 1,52 9,54 14,38 90,46

B-18 12,71 0,04 0,31 0,44 3,46 0,68 5,35 0,36 2,83 0,64 5,04 0,04 0,31 2 , 2 17,3 10,51 82,7

B-19 12,80 0,04 0,31 0,64 5,00 1,04 8 ,1 2 0,40 3,12 0,64 5,00 0,08 0,62 2,84 22,17 9,96 77,83

& -2 0 1 2 , 1 0 0,04 0,33 0 , 6 8 5,62 1 ,1 2 9,26 0,36 2,97 0 , 1 2 0,99 0 , 1 2 0,99 2,44 20,16 9,66 79,84

B-21 13,16 0,04 0,30 0,36 2,73 0,60 4,56 0,32 2,43 0,40 3,04 0 , 1 2 0,91 1,84 13,97 11,32 86,03

X 14,53 0,04 0,28 0,50 3,53 0,83 5,90 0,53 3,50 0,43 3,00 0 , 1 0 0,67 2,43 16,89 1 2 , 1 83,11
0 2,37 - 0,04 0 , 2 1 1,58 0,27 2,93 0,36 1,84 0,23 1,73 0,03 0,24 0,85 5,33 2,30 5,33

UT : uranio total. U6* : suma del U lixiviado en todas las fases = UL. (uranio lábil). U02: uranio en forma 
de uraninita. UF.: uranio fijo en los minerales accesorios refractarios. %: porcentaje de U referido al 
UT.

El II lábil
En la Tabla 9 están recogidos los resul­

tados de U obtenidos por lixiviación secuen- 
cial, desglosados por fases y como U total 
lábil (UL.). Igualmente, se recoge el U total 
(UT.) de las muestras analizadas, así como la 
diferencia entre éste (UT.) y aquél (UL.), la 
cual se ha interpretado como la suma entre el 
U en forma de uraninita (U02) y el U fijo 
(UF.). En esta Tabla se llega a la conclusión 
que 2,43 ppm de U, es decir el 16,89% del U 
total, están en forma fácilmente lixiviable o 
lábil.

Discusión de resultados y conclusiones

De acuerdo con la distribución mineraló­
gica realizada en el apartado anterior, el 
contenido total de U y Th del granito de El 
Berrocal queda repartido como se resume en 
la Tabla 10. En ella se deduce que aproxima­
damente el 63% del U y entre el 25 y el 30% 
del Th de la roca quedaría, en principio, sin 
distribuir. No obstante, la presencia generali­
zada en el granito de cristales de uraninita y

de torita-auerlita explicaría esos porcentajes 
tan elevados de U y Th sin distribuir.

Por otra parte, los resultados obtenidos 
para la distribución del U, aunque afectados 
por los errores derivados de la pureza de las 
fases minerales aisladas (p. ej. la moscovita 
y la biotita) y de los métodos analíticos 
empleados, están en general de acuerdo con 
las estimaciones parciales y globales realiza­
das por otros autores, en granitos semejantes.

El % de U fácilmente lixiviable o lábil 
del granito sano de El Berrocal (-17% ) está 
en el margen admitido por Larsen et al. 
(1956), quienes han demostrado que algunos

Tabla 10. Distribución mineralógica del U y 
Th.

U ppm Th ppm U t Th %

EN ROCA TOTAL 14.53 7,8 100 100

EN Q+Fd+Ab 0,85 0,75 5,85 9,61

EN MICAS — — — —
EN MIN. ACCESORIOS 2.14 4,73-5,06 14,73 60,64-64,87

LÁBIL 2,43(0,85) — 16,72 —

TOTAL 5,42 5,48-5,81 37,30 70,25-74,48

RESTO 9,11 2,32-1,99 62,70 29,75-25,52

( ): desviación típica.
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tipos de granito tienen hasta el 25% del U 
total en dicha forma. Igualmente, dicho valor 
es próximo al estimado por Ranchin (1968 y 
1971), quien considera que el 20% del U total 
del granito de San Silvestre (Macizo Central, 
Francia) es lábil.

El % de U fijo en los minerales acceso­
rios refractarios ( ^  15%) es la mitad del es­
timado por Ranchin (1968 y 1971) para el 
granito de San Silvestre, por Pagel (1981 y 
1982) para varios granitos hercínicos y por 
Basham et al. (1982 a) para el granito de Sao 
Pedro do Sul (Portugal). No obstante, de 
acuerdo con Friedrich & Cuney (1989), en 
granitos muy evolucionados y con relación 
U/Th > 1, la proporción de U atribuible a la 
uraninita puede llegar a ser hasta del 80%, 
por lo que el 20% restante habría que repar­
tirlo entre los minerales esenciales y los 
accesorios refractarios, fundamentalmente la 
monacita. En consecuencia, el % de U fijo 
estimado para el granito de El Berrocal, muy 
evolucionado y con relación U/Th > 2, está 
también dentro del margen admitido para los 
granitos con dichas características geoquími­
cas .

La biotita y la moscovita del granito de 
El Berrocal se han considerado exentas de U 
ya que este elemento no suele entrar en la 
estructura de dichos minerales (Ranchin, 1968 
y 1971). Por ello, el U determinado en estos 
filosilicatos ha sido atribuido a los minerales 
accesorios incluidos en ellos o al redistribui­
do durante los procesos deutéricos de altera­
ción, y asociado fundamentalmente a los 
óxidos de Ti procedentes de la cloritización 
de la biotita y la oxidación de la ilmenita.

El % de U atribuido a la fracción cuarzo- 
feldespática, a pesar del error que puede 
afectarlo por la presencia de uraninita inclui­
da en los feldespatos (Pérez del Villar & de 
la Cruz, 1989), está de acuerdo con las esti­
maciones realizadas por Berzina et al. (1974). 
Estos autores consideraron que el contenido 
en U de los componentes fundamentales del 
granito está por debajo de 1 ppm, y que si es 
superior a dicho valor se debe a la presencia 
de inclusiones o al U redistribuido a través

de microfisuras y superficies de exfoliación 
del cuarzo y feldespatos, respectivamente.

En conclusión, la suma entre el U conte­
nido en los minerales accesorios refractarios 
y en los esenciales (2,99 ppm ^  20,5%) se 
corre'ponde con el valor del Clarke del U en 
granitos, variable entre 3 y 4 ppm (Rogers & 
Adams, 1969); y granitos con contenidos en 
U por encima de este valor, como el de El 
Berrocal (14,53 ppm), pueden contener ura­
ninita ortomagmática (Pagel, 1981 y Cuney 
& Friedrich, 1987). En consecuencia, la dife­
rencia entre el U total del granito de El 
Berrocal y el consumido por los minerales 
anteriormente citados (11,51 ppm ~ 79,5%) 
estaría repartido entre el U lábil (2,43 ppm ~ 
16,5%) y la uraninita (9,11 ppm ~ 63%). El 
U lábil procedería de la oxidación y removi­
lización parcial del U de la uraninita (Pérez 
del Villa & de la Cruz, 1989). Estos resulta­
dos están de acuerdo con las estimaciones 
realizadas por Ranchin (1969 y 1971), Bas­
ham et al. (1982) y Pagel (1981 y 1982), 
quienes consideraron el U lábil en la distri­
bución mineralógica de dicho elemento en 
granitos, así como con las estimaciones de 
Friedrich & Cuney (1989) para los granitos 
con U/Th > 1. En consecuencia, el hecho de 
que aproximadamente el 80 % del U total de 
la facies granítica estudiada esté repartido 
entre el U lábil y la uraninita hace que esta 
facies pueda considerarse como una fuente 
actual de radionucleidos naturales, y que 
fuese la roca madre del U concentrado en la 
mineralización de El Berrocal.
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Abstract: Quantitative phase analyses of natural (lithological) mixtures of halite and anhydrite 
were carried out using a standard version of the Rietveld analysis computer program of Wiles and 
Young (1981), modified by J. Rodríguez Carvajal, M. Anne and J. Pannetier (I.L.L., Grenoble, France).

The scanned region was accurately investigated in order to optimize the total measuring time. 
Distortion effects on the intensities produced by preferred orientation of crystallites were compensated 
for by choosing several suitable peaks for each phase. Samples were powdered and specimens were 
prepared using the same procedures as in routine identification work. The calculated relative concen­
trations of both phases were calibrated against two groups of standards covering the composition range 
of interest (between 0.5 and 10 % weight of anhydrite).

Key Words: X-ray diffraction, halite, anhydrite, Rietveld refinement method.

Resumen: Se realizaron análisis cuantitativos de mezclas de fases naturales (litológicas) de halita 
y anhidrita utilizando una versión standard del programa de ajuste de perfil de difracción por el método 
de Rietveld de Wiles y Young (1981), modificada por J. Rodríguez Carvajal, M. Anne y J. Pannetier 
(I.L.L. Grenoble, Francia).

La región de barrido fue investigada en detalle para optimizar el tiempo total de medida. Los 
efectos de distorsión en las intensidades debidas a la orientación preferencial de los cristalitos fueron 
compensadas escogiendo picos característicos para cada fase mineral. Las mezclas fueron pulverizadas 
y las muestras fueron posteriormente preparadas utilizando procedimientos rutinarios de difracción 
convencional. Las concentraciones relativas estimadas para cada una de las fases fueron calibradas 
posteriormente con dos grupos de patrones cuyas composiciones cubrían el rango entre 0.5 y 10 % en 
peso de anhidrita.

Palabras Clave: Difracción de rayos x, halita, anhidrita, método de Rietveld.

Introduction

The determination of the mineralogical 
composition in rock salt formations involves 
mineralogical and chemical analyses of seve­
ral hundreds of rock samples containing

usually two major phases (halite and anhy­
drite) as well as some minor phases such as 
the insoluble fraction (basically clay mine­
rals) and other sulphates (polyhalitc and/or 
kieserite).

Quantitative phase analyses of these
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rocks can be performed by chemical analysis 
combined with diffraction identification of 
the present minerals.

At this stage, it was anticipated that 
powder diffraction data might yield additio­
nal quantitative results as well, only by pro­
cessing the intensity raw data with an appro- 
piate computer program.

The Rietveld pattern fitting procedure can 
be used in quantitative X-ray powder diffrac­
tion as an alternative to classical methods 
based on integrated intensities of resolved 
peaks. This has been pointed out by several 
authors (Bish and Howard, 1988; O’Connor 
and Raven, 1988) who have driven the atten­
tion to the utility of the Rietveld method in 
quantitative analysis.

In the Rietveld method, the observed 
pattern is fitted with calculated profile and 
background. For a complex sample compo­
sed by two or more phases, the scale factor 
Sa independently refined for each phase a, 
is related to the effective diffracting volume 
Va through the expression

Sa=Kx Va
V2ca

where K is a constant involving all physical 
and experimental factors and Vca is the cell 
volume of phase a. Va depends, in turn, on 
the volume fraction va in the mixture, the 
area A of the cross section of the beam and 
the linear absorption coefficient |i of the 
mixture ( Klug and Alexander, 1974) then,

V a = v a x  —  
2R

S a = K x  —  x-
2 H V2 ca.

The ratio between weight fractions of 
phases a  and P is then,

S a  __ v a V z c P _ WaZ$M$ Vcfi , . 
•SP v f i ^ c a  WfiZaMaVca

where W a is the weight fraction of phase a, 
Z is the number of molecules per unit cell 
and M the molecular weight.

Rearranging (1) we obtain the weight 
ratio of any two phases a  and P:

Wa _ S a Z a M a  Vca  
w$ s $ z $ m $ v c $

Provided that no amorphous phase is present 
in the mixture, (n-1) ratios of type (2) can be 
calculated, and the equation

W a+w p+.  . . . +Wn=1

completes a set of n equations for a mixture 
of n phases.

In our problem we were only interested 
in the ratio W>nhydrite /WhiHte, neglecting the 
minor phases (less than 1 % in weight).

Experimental and Calculations

The first group of standard mixtures of 
halite and anhydrite were prepared in the 
range of compositions shown in table 1. 
Anhydrite used in standards was extracted 
from crystalline nodules included in massive 
rock salt, and was checked by powder dif­
fraction, in order to get sure of its reasonable 
purity. Halite was a pure (99.5 %) chemical 
NaCl.

The powder specimen preparation itself 
was performed by the technical staff of the 
diffraction laboratory, who prepared the sam­
ples according to their usual routines. The 
authors did not interfere in these operations. 
Each powder mixture was front-loaded in the 
holder and measured thrice. Other three 
measurements were obtained from each 
mixture, but loading the holder through the 
back side.

X-Ray diffraction data were collected on 
a Siemens D-500 diffractometer with CuKa 
radiation and a graphite monochromator, at 
40 kV and 30 mA. In a first Rietveld refine­
ment the complete angular range between 24- 
47° (20) was included, but the residuals ob­
tained were very high due, as it was seen
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Table 1: Anhydrite content in weight %, and standard and calculated weight ratios for front loaded (F.) and 
back loaded (B.) mixtures.

S a m o . *1 *2 *3 *4 *5 *6 * /

A(F.) 0.59 . 0059 .0044(9) . 0011 . 0085 . 105 17.8

B ( F . ) 1.10 . 0111 .011(1) . 0033 . 0109 .319 29.1

C(F.) 2.75 . 0283 .034(2) . 0058 . 0210 . 594 21.6

D ( F . ) 5.00 . 0526 .090(3) . 0100 . 0569 . 891 17.8

E(F.) 11.2 . 1261 .161(5) .2130 . 1247 1.646 14.7

A(B.) 0.59 . 0059 .004(1) .0020 . 0048 . 259 43.85

B (B. ) 1.10 . 0111 .009(3) . 0019 . 0111 . 245 22.22

C(B.) 2.75 .0283 .022(3) . 0034 . 0288 . 475 17.26

D (B. ) 5.00 . 0526 .041(4) .0048 . 0536 . 567 11.40

E(B.) 11.2 . 1261 .095(6) .0115 . 1256 1.188 10.61

*1 : % weight anhydrite.
*2: (WA/WH)sm 
* 3: <Wa/W hW .
*4: a(WA/WH)cAL 
*5: (WA/WH)EST
*6 : absolute error % weight anhydrite 
*7: relative error % weight anhydrite

later, to the distorting effect of the huge 200 
peak of halite, which could not be corrected 
by any preferential orientation model imple­
mented in the code. This peak was excluded 
in the refinements. The step width was 0.025° 
(29) and the measuring time 5 seconds. The 
total time employed in each spectrum was 
about 60 minutes. The peaks of halite and 
anhydrite included in the refinement are 
shown in figure 1.

The refined parameters included unit cell, 
scale factors, two background coefficients, 
U,V,W, FWMH parameters, profile (pseudo- 
Voig), assymetry (20<35°) and preferential 
orientation (March model, Dollase,1986).

Thermal global isotropic parameters were 
fixed by trial to B=0.3 A2 for halite and 
B=0.4 A2 for anhydrite. Atomic coordinates 
for anhydrite were taken from single crystal 
refinement data given by Cheng and Zuss- 
man (1963) and were fixed in the powder 
refinement. In all, twenty parameters were

refined (table 2). Convergence of the refine­
ments was usually achieved after five to eight 
cycles.

Figure 1: Experimental and calculated pow­
der diffraction profiles for a mixture of halite 88. 8 

wt %, anhydrite 1 1 . 2  wt %.
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T able 2: Experimental conditions for X-ray powder Diffraction spectra. Refined parameters and obtained 
residuals.

E x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n sR a d i a t i o n  Cu Ka/ g r a p h i t e  m o n o c h r o m a t o r ,  40 KV, 30 mA.A n g u l a r  r a n g e  24 t o  47 ° ( 2 0 ) ,  s t e p  0 . 0 2 5  ° ( 2 e ) ,  t i m e  5 s e c o n d s .
R e f i n e d  p a r a m e t e r sG l o b a l :  Z e r o ,  b a c k g r o u n d  (B0, B ,) and  p r o f i l e  ( f y .F o r  e a c h  p h a s e :  S c a l e  f a c t o r ,  h a l f w i d t h  ( U , V , W ) , c e l l  p a r a m e t e r s ,  a s s y m e t r y  and  p r e f e r e d  o r i e n t a t i o n .
Mean ;r e s i d u a l sS a m p le <B~> <Eb>hF r o n t  l o a d e dA 1 3 . 6 8 5 . 9 8 1 . 9 3 4 8 .07B 1 3 . 7 6 5 . 8 8 1 . 6 7 2 5 .2 4C 1 3 . 9 8 6 . 0 3 1 . 2 7 10 .24D 1 3 . 5 8 5 . 7 0 1 . 2 2 9 . 1 8E 1 4 . 4 3 5 . 5 4 1 . 5 0 8 . 1 8B a c k  l o a d e dA 1 3 . 1 8 5 . 7 8 2 . 1 5 4 1 . 3 0B 1 3 . 8 4 5 . 6 6 2 . 5 8 2 2 . 2 0C 1 2 . 9 3 5 . 5 3 2 . 4 2 1 4 .5 0D 1 4 . 3 2 5 . 5 4 1 . 9 8 1 3 .0 0E 1 4 . 5 7 5 . 4 3 2 . 5 1 6 . 9 0

A second group of standard mixtures was 
prepared from rock salt. 23 specimens co­
ming from the Lower Salt Member of the 
Catalonian Potash Basin, at the Salient Mine 
(Barcelona) were analyzed. To determine the 
composition, every specimen was powdered 
and homogeneized, and two aliquots were 
extracted. With one of them, an X-Ray dif­
fraction quantitative analysis was performed, 
as decribed above, while the second was 
chemically analyzed. Chlorine was determi­
ned by the Mohr method, S042' was obtained 
by ICP (Jobin Yvon) and Ca2+ by AAS 
(Perkin Elmer). The composition of the stan­
dards are given in the two first columns of 
table 3.

Results and Discussion

In table 1, we give the real anhydrite 
content in the first group of standards com­
pared with the weight ratio (WA/WII)CAL calu- 
lated through expression (2), and the estima­
ted weight ratio (Wa/Hh)est after applying a 
correction function. For back loaded samples

this function is simply a straight line passing 
through the origin in the [(WA/WH)CAL, WJ  
Wh)est 1 space, with slope 1.33. For front 
loaded samples, a second degree polynomial 
function is needed with b0 = 0.007, bt = 
0.3263 and b2 = 2.5313 (Figure 2).

Reproductibility has been checked by the 
standard deviations of (WA/WH)CAL . These 
are greater than the deviations based on the 
statistics of the refinement (given in parent­
heses in table 1).

The absolute and relative maximum 
errors in weight percent anhydrite are listed 
in table l.The mean values of residuals 
obtained in the refinement are given in table
2. The results obtained from the second group 
of standards are summarized in table 3. The 
ratios (WA/WH)CAL were calculated for back- 
loaded samples. The estimated values (WA/ 
W„)est were obtained by applying a correc­
tion factor of 0.907, which is the slope of the 
regression straight line defined by the values 
W o ™  and (w aAVh)cal given in table 
3 and depicted in Figure 3. Absolute and 
relative errors of these estimates in percent
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-------------------------------------- «------------------------------------------ -------------------------------------------------- (W a t %  o n h y d r ite )^ . ,  _
5 10 15 V /  CALC

Figure 2: Calculated versus standard weight ratios for front loaded (stars) and back loaded (circles) 
mixtures.

Table 3: Chemical an powder diffraction quantitative analyses for natural rock salt samples.

S am p , Ü i i i l i l i 5 ±6

1 1 . 0 8 0 . 0 1 1 0 . 0 1 4 0 . 0 1 2 5 0 . 1 5 8 1 4 . 6 5
2 1 . 1 3 0 . 0 1 1 0 . 0 1 2 0 . 0 1 0 6 0 . 0 7 7 6 . 8 4b ____ 1 . 1 7 0 . 0 1 2 0 . 0 1 2 0 . 0 1 1 0 0 . 0 8 0 6 . 9 2
r

1 . 1 8 0 . 0 1 2 0 . 0 1 3 0 . 0 1 2 2 0 . 0 2 5 2 . 1 1
5 1 . 3 9 0 . 0 1 4 0 . 0 1 8 0 . 0 1 6 5 0 . 2 3 4 1 6 . 8 06 1 . 4 6 0 . 0 1 5 0 . 0 1 8 0 . 0 1 6 7 0 . 1 8 3 1 2 . 5 6
7 1 . 4 6 0 . 0 1 5 0 . 0 1 7 0 . 0 1 5 1 0 . 0 1 5 1 . 0 4f 8 1 . 7 7 0 . 0 1 8 0 . 0 2 5 0 . 0 2 3 2 0 . 5 0 1 1 . 0 49 1 . 8 9 0 . 0 J . 9 0 . 0 1 9 0 . 0 1 7 0 0 . 2 2 5 1 1 . 9 110 2 . 3 2 0 . 0 2 4 0 . 0 2 8 0 . 0 2 5 1 0 . 1 2 6 5 . 4 311 2 . 5 5 0 . 0 2 6 0 . 0 2 1 0 . 0 1 8 9 0 . 7 0 1 2 7 . 4 712 2 . 7 0 0 . 0 2 8 0 . 0 2 9 0 . 0 2 6 8 0 . 0 9 9 3 . 6 513 2 . 7 4 0 . 0 2 8 0 . 0 2 8 0 . 0 2 5 9 0 . 2 3 3 8 . 1 214 2 . 8 4 0 . 0 2 9 0 . 0 3 4 0 .0 3 3 8 0 . 4 3 5 1 5 . 3 415 2 . 8 9 0 . 0 3 0 0 . 0 2 9 0 .0 2 6 2 0 . 3 3 9 1 1 . 7 316 4 . 1 7 0 . 0 4 3 0 . 0 5 8 0 .0 5 2 8 0 . 8 4 5 2 0 . 2 817 4 . 2 5 0 . 0 4 4 0 . 0 5 2 0 .0 4 7 4 0 . 2 7 8 6 . 5 318 4 . 3 0 0 . 0 4 5 0 . 0 4 5 0 . 0 4 1 0 0 . 3 5 9 8 . 3 519 4 . 3 1 0 . 0 4 5 0 . 0 4 9 0 .0 4 4 4 0 . 0 5 1 1 . 1 820 4 . 6 9 0 . 0 5 0 0 . 0 4 1 0 . 0 3 6 9 1 . 1 2 9 2 4 . 0 8
21 4 . 7 9 0 . 0 5 0 0 . 0 4 8 0 . 0 4 3 6 0 . 6 0 9 1 2 . 7 1

F 5 . 5 5 0 . 0 5 9 0 . 0 7 4 0 . 0 6 7 5 0 . 7 6 8 1 3 . 8 3
1?.L. 7 . 9 5 0 . 0 8 6 0 . 0 9 1 0 . 0 8 2 5 0 . 3 2 8 4 . 1 3

*1: % weight anhydrite. *4 . (WA/WH)EST
*2: (Wa/Wh W  *5 . absolute error % weight anhydrite
*3: (Wa/Wh)cal *6 : relative error % weight anhydrite
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---------------- -<------------------ 1 ( Wql •/, anhydrite)
5 10 V /CALC

Figure 3: Chemical and powder diffraction 
analyses for natural rock salt samples.

anhydrite are given in columns 5 and 6 of 
Table 3.

The main source of error in quantifying 
the weight percent of anhydrite in rock salt 
arises from the specimen preparation. When 
the sample is front loaded and pressed, re- 
productibility is not very satisfactory, due to 
incontrollable orientation of crystallites. On 
account of shear motions applied on the 
surface of the sample, the preferential orien­
tation of 200 halite plans is much enhanced. 
Since the 200 peak is excluded in the calcu­
lations, the values (WA/W,,)CAL obtained from 
the front-loaded samples are far from the 
correct ones. For the back loading technique, 
reproductibility improves, and (WA/WH)CAL 
values are more realistic.

Another important point is the great dis­
crepancy between the correction factors, 1.33 
and 0.9 for pure crystalline and natural stan­
dards, respectively. We attribute this discre­
pancy to a different preferential orientation 
of crystallites arising from slightly different 
exfoliation of crystals with diverse origin. 
Clearly, the standards used to calculate the 
correction factor should have the same origin

as the samples to be quantified.
Compared with classical quantitative 

methods, the profile analysis is less depen­
dent on the preferential orientation of the 
crystallites, since more than one peak for each 
phase is considered.

The dispersion of the results sometimes 
gives rise to a rather high relative errors. 
However, these should be evaluated taking 
into account the small amount of anhydrite 
phase being quantified. Absolute errors are 
low, and allow this method to be used with 
advantage whenever a quick quantitative 
approach is needed.
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Abstract: We discuss in this paper the results for the application of thermoluminescence dating 
techniques to soil samples from some terrazes of Henares river valley (Madrid). The samples were 
collected from TI, T3 and T5 levels of terraces. Mean TL ages estimates by regeneration and aditive 
dosis techniques are: T1 = 6,69 ± 0,7 (Ka); T3 = 39,67 ± 4,0 (Ka) and T5 = 102,2 ± 10,2 (Ka). These 
results presents a new cronological evidences in relation to terrace secuences and the soils evolution 
developed in mentionated materials.

Key Words: thermoluminescence, absolute dating, terrazes.

Resumen: Se presentan en este trabajo los resultados obtenidos en la aplicación de la técnica de 
datación absoluta por termoluminiscencia a suelos desarrollados en algunas terrazas del río Henares 
(Madrid). Se han muestreado un total de tres niveles pertenecientes a las terrazas TI. T3 y T5. Las 
edades obtenidas mediante esta técnica arrojan los siguientes resultados: TI = 6,69 ± 0,7 (Ka), T3 = 
39,67 ± 4,0 (Ka) y T5 = 102,2 ± 10,2 (Ka). Estos resultados presentan nuevas evidencias cronológicas 
relativas a la edad de las secuencias de las terrazas y a la evolución de los suelos desarrollados en las 
mismas.

Palabras clave: termoluminiscencia, datación absoluta, terrazas.

Introducción

Una de las aplicaciones más interesantes 
de la termoluminiscencia (TL) al campo de 
la Geología es quizás la datación de materia­
les geológicos de diferentes orígenes tales 
como: sedimentos diversos (p.e. loess, depó­
sitos fluviales ... etc), plutones graníticos, 
meteoritos, coladas volcánicas ... etc. Aun­
que históricamente esta aplicación fue suge­

rida a raíz de los primeros estudios de Da­
niels y col. (1953), no fue hasta la década de 
los ochenta, en la que dicha posibilidad 
comenzó a tomar una forma concreta (Wint- 
le, 1980; Wintle & Catt 1985).

El fundamento de esta aplicación de la 
TL es sencillo. Se parte de la base de que 
todos los minerales tienen un gran número 
de defectos (trampas) en sus estructuras, 
capaces de almacenar de forma estable elee-
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irones, cuyo origen está relacionado con la 
exposición de dichos materiales a flujos de 
radiaciones ionizantes, procedentes en su 
inmensa mayoría de impurezas radiactivas (U, 
Th, K, Cs) existentes en los mismos o en sus 
proximidades. Un posterior calentamiento de 
estos materiales hace que estos electrones 
pasen de las trampas a centros de recombina­
ción (e + h) para producir fotones de luz 
(luminiscencia). Dicho de otra forma, la in­
tensidad de luminiscencia debe ser propor­
cional a la dosis de radiación ionizante reci­
bida por el material. El problema fundamen­
tal de este punto reside en la fijación del 
momento en el cual el material objeto de 
estudio comienza a ser irradiado y además en 
tener la certeza que el mismo en este mo­
mento haya sido puesto a cero (es decir, que 
toda la información previa al fenómeno a 
medir haya sido borrada). En el caso de una 
cerámica, la puesta a cero tiene lugar por un 
proceso térmico (cocción), tal y como puede 
verse en la Figura la. Para sedimentos, dicho 
efecto es conseguido mediante la exposición 
de las partículas que constituyen el mismo a 
la luz solar (este proceso se conoce con el 
nombre de blanqueamiento óptico), a lo lar­
go del proceso de diagénesis (Fig. Ib).

En ambos casos los electrones acumula­
dos desde su puesta a cero son liberados 
mediante tratamientos térmicos (TL). Sin 
embargo, mientras que todas las trampas son 
vaciadas en una cerámica (siempre que la 
temperatura de cocción supere los 4005C, en 
los sedimentos un pequeña proporción de 
electrones atrapados permanece, dando lugar 
a una termoluminiscencia que se conoce con 
el nombre de TL residual (TLR). Esta última 
representaría parte de la información geoló­
gica que no ha podido ser borrada durante el 
proceso de diagénesis. No obstante, esto no 
suele representar un gran problema a la hora 
de calcular la edad de un material ya que esta 
información puede ser discriminada del resto 
de la TL

Las técnicas para datar sedimentos por 
TL han sido especialmente desarrolladas y 
aplicadas a muestras suficientemente blan­

dí CERAMICAS

Tiempolcon flujo constante de radiaccion ionizante)

b) SEDIMENTOS

Figura 1. Diferentes procesos en la datación 
por TL: a) representa el blanqueamiento clásico 
mediante tratamiento térmico (cocción) de una ce­
rámica, siempre que la misma supere los 4002C. 
b) modelo aplicado para una muestra de origen 
geológico sedimentario. El blanqueamiento en este 
caso tiene lugar mediante exposición del material 
a la luz solar. La edad viene representada como el 
tiempo transcurrido desde su último blanqueamien­
to óptico hasta la medida de TL en el laboratorio.

queadas procedentes de depósitos de origen 
eólico. Recientemente, varios autores (Vares, 
1982; Huntley et al., 1983; Wintle et al., 
1985; Forman et al., 1988) han puesto de 
manifiesto la utilidad de esta técnica en la 
datación de horizontes edáficos desarrollados 
en sedimentos de origen fluvial.

En la región central española existen dos 
dominios morfoestructurales fundamentales: 
la Sierra y la Depresión. Esta última es una 
cuenca rellenada con materiales diversos, 
predominantemente detríticos (p.e. arcosas), 
que en el interior de la misma sufre un cambio 
lateral hacia facies de tipo químico. Tras la 
colmatación de esta cuenca, coincidente con 
los depósitos lacustres de las “calizas del
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páramo” tienen lugar diversos procesos 
morfogenéticos, en particular la instalación 
de la raña y posteriormente sobre esta la 
incisión de los cursos fluviales. Así se for­
man valles, cuya característica es la de ser 
asimétricos en función, entre otras causas, de 
los distintos márgenes que la constituyen. Se 
produce de este modo el encajamiento de los 
ríos formándose diversas plataformas. En 
concreto para el sistema Jarama-Hcnarcs, 
Vaudour (1979) considera la existencia de 
ocho niveles de terraza desde el nivel actual 
de base local hasta los + 210 m . En relación 
a su cronología, se considera que aún no está 
bien establecida, aunque se estima que los 
dos o tres primeros niveles pudieran corres­
ponder al pleistoceno superior, y los restan­
tes al pleistoceno medio. Recientemente Pérez 
González et at. (1989) cartografiaron en el 
valle del río Henares un total de ventidos 
terrazas, situándose la más elevada a + 215 
m sobre el cauce actual, señalando una edad 
pleistoceno superior para las terrazas com­
prendidas entre la llanura aluvial (Holoceno) 
y la de + 10-12 m ; pleistoceno medio entre 
la terraza de + 18-20 m y la de + 74 m y 
pleistoceno inferior hasta la de + 210-215 m. 
Es importante señalar aquí el hecho de que 
dichas secuencias cronoestratigráficas están 
realizas en base a criterios geomorfológicos, 
y aunque no es objeto de este trabajo juzgar 
la validez o no de las edades supuestas, es 
evidente que este tipo de trabajos conlleva 
un cierto grado de subjetivismo difícil de 
valorar. Es aquí, en la resolución de este tipo 
de problemas, donde la aplicación de técni­
cas de datación absoluta adquiere su verda­
dero sentido e importancia.

En el presente trabajo se presentan las 
propiedades de TL y edades calculadas, de 
suelos desarrollados sobre algunas terrazas 
del río Henares, en el entorno de Azuqueca 
(Madrid). A nuestro entender, los datos aquí 
presentados representan el primer intento de 
datación absoluta en estos materiales del valle 
del Henares. La importancia de los resulta­
dos obtenidos radica fundamentalmente en la 
posibilidad de contar con una cronología

absoluta de una secuencia tipo (y por lo tanto 
extrapolable a secuencias parecidas) muy útil 
para situar en su verdadero contexto los 
diversos procesos geológicos que han tenido 
lugar en la formación de este tipo de valles, 
en la región central española, así como la de 
presentar nuevas espectativas que mediante 
el uso de la técnica de TL, se abren en el 
campo de la Geología.

Experimental

Como ha sido comentado anteriormente, 
la secuencia del valle del Henares ha sido 
objeto de recientes estudios por parte de 
Vaudour (1979) y Pérez González et al. 
(1989), el primero de los cuales identifica un 
total de ocho niveles de terrazas, cuya crono- 
sccuencia, parcial, se muestra en la Tabla 1.

Para la realización del presente trabajo 
se han muestreado un total de tres niveles 
(de los ocho citados por Vaudour, 1979) 
pertenecientes a las terrazas TI, T3 y T5 del 
valle del Henares (entorno de Azuqueca, 
Madrid) en los lugares señalados en la figura
2. La muestra ALC.-l fue recogida en la 
llanura aluvial TI (+3 m), que presenta un 
suelo tipo Xerochrept bien desarrollado sin 
redistribución de carbonato cálcico; la mues­
tra ALC.-2 corresponde a la terraza T3 (+30

Tabla 1. Secuencia de Alcalá (Vadour, 1979).

Terraza Cronología Muestra

TI <+ 3 m) Holoceno ALC-1

T2 (+ 15 ra) WURM

T3 (+ 30 m) RISS ALC-2

T4 ( + 50 m) MINDEL

T5 ( + 80 m ) MINDEL ALC-3

T6 (+ 105 m) GUNZ-MINDEL

T7 ( + 130 m) GUNZ-MINDEL

T8 ( + 160 m) GUNZ
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1 Km

Figura 2. Perfil de Valdeavero-Quer (según González Martin, 1991).

m) conteniendo un Xerochrept con horizonte 
càlcico; y la muestra ALC.-3 fue recogida de 
la terraza T5 (+75 m) con un suelo rojo, 
Rhodoxeralf, bien desarrollado y con hori­
zonte petrocálcico. En todos los niveles la 
toma de muestras se realizó sobre el horizon­
te B.

Las medidas de TL se realizaron por 
calentamiento de partes alícuotas de muestra 
en una atmósfera inerte de argon, a una 
velocidad constante de 15 C/min. La emisión 
de TL fue medida con un tubo fotomultipli- 
cador EMI 9635Q, a través de sendos filtros 
ultravioleta (Chance Pilkington HA3 y Schott 
UG11).

Para las irradiaciones en laboratorio se 
utilizaron fuentes calibradas, beta (90Sr-90Y) 
y alfa “ 'Am.

Las exposiciones a la luz fueron llevadas 
a cabo en el laboratorio mediante el uso de 
una lámpara solar 300W Wotan.

Las medidas de dosimetría se realizaron 
mediante el contaje de partículas alfa (AEDI- 
AL02), para el contaje de U, Th, y el conte­
nido en potasio fue determinado por dos 
métodos: fotometría de llama (ELD) y conta­
je de partículas beta (Geiger-Muller, JEN.E- 
16).

Para el cálculo de la Dosis Equivalente 
(DE) se eligieron los dos métodos más fia­
bles y utilizados, de los diferentes existentes 
(Aitken, 1985),: i) método de las Dosis 
Aditivas, y ii) método de Regeneración. En 
ambos supuestos, y en aquellos casos donde 
fue posible, se separaron muestras de dos 
fracciones de tamaños diferentes para el

análisis de TI, estando las mismas en el rango 
de 125-250 mieras o en el de 2-10 mieras. 
Las Dosis equivalentes fueron también cal­
culadas para cada fracción de tamaño de 
grano seleccionado.

Resultados y discusión

La edad de una muestra viene definida 
de acuerdo a la expresión (1):

Número de fotones emitidos
Edad = ------------------------------------------ (1)

Ne de fotones almacenados por año

esto es, el fechado de una muestra de origen 
geológico tiene como objetivo el cálculo del 
tiempo transcurrido desde su último blan­
queamiento (exposición a la luz solar) hasta 
la medida de la TL en el laboratorio. Si se 
acepta que la intensidad de la luz emitida por 
la muestra es equivalente al daño producido 
en la misma en forma de electrones (e) esta­
bles, la ecuación (1) puede expresarse de la 
forma siguiente:

N(e) totales
Edad =------------------(2)

n(e)/año

donde; N(e) = al número de recombinaciones 
electrón - hueco = fotones de luz.

n(e) = número de electrones almacena­
dos en trampas estables, por año.

En la práctica, el número de fotones
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totales viene determinado mediante TL y al 
valor del mismo (en Gy) se le conoce con el 
nombre de D.E.; esto es, la dosis beta equi­
valente capaz de producir la misma intensi­
dad de TL que la almacenada por la muestra 
desde su último blanqueo. Para el cálculo de 
DE pueden utilizarse distintas estrategias, 
algunas de las cuales aparecen en la Fig. 3.

El número de electrones almacenados por 
año depende de la dosis de energía radiante 
(fundamentalmente alfa, beta y gamma) que

1) DOSIS ADITIVA

Figura 3. Los métodos más importantes utili­
zados en el cálculo de la DE en la datación abso­
luta por TL. a) El método de las dosis aditivas 
supone una extrapolación de la curva de creci­
miento (N + beta) hasta su intersección con la 
señal de TL residual. El método de regeneración 
implica la simulación de la historia de TL de la 
muestra.

incide en la muestra, cuyo origen viene de­
terminado por la presencia de elementos 
radiactivos U, Th y K. De todo lo menciona­
do hasta el momento podemos escribir la 
ecuación (2) de la forma siguiente:

D. E. + I
Edad = ------------------------------

a.Da + Dß + Dy + RC
(3)

donde, D.E. = 
I =

a =

Da, Dß, Dy =

R. C. =

Dosis beta equivalente. 
Corrección por supralinea- 
ridad.
Corrección de eficiencia de 
la radiación alfa respecto a 
la beta para producir ioni­
zación.
Dosis efectivas (alfa, beta 
y gamma), corregidas por el 
contenido en agua del sedi­
mento y calculadas para la 
muestra.
contribución de la radiación 
cósmica a la dosis anual.

Uno de los principales problemas en la 
datación absoluta de terrazas y suelos desa­
rrollados en las mismas, es el grado de blan­
queamiento al cual han estado sometidos los 
granos minerales antes de su enterramiento. 
En general y en condiciones normales de 
sedimentación este será uniforme y “casi” 
total en los minerales dosimetricos más 
importantes (cuarzo y feldespato), por lo que 
la datación efectuada en este supuesto dará 
como resultado el tiempo transcurrido desde 
que grano mineral fue enterrado hasta su 
posterior lectura de TL en el laboratorio; esto 
es, la edad del sedimento. Además de este 
proceso simple y general, algunos autores 
(Vares, 1982; Huntley et al., 1983; Wintle & 
Catt, 1985) han puesto de manifiesto la 
posibilidad de que procesos físico-químicos, 
tales como por ejemplo la bioturbación po­
drían, durante la formación de un suelo des­
arrollado en una terraza, dar lugar a posterio­
res blanqueamientos o puestas a cero parcia­
les de la TL. No obstante, es importante
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recalcar aquí que este fenómeno ha sido 
solamente detectado en muestras tomadas en 
la parte inmediatamente superior de un perfil 
edáfico (horizontes A). Así, en la datación de 
una muestra situada en un horizonte A co­
rrespondiente a un suelo, el tiempo obtenido 
estaría relacionado más con el propio de 
proceso de formación del mismo que con el 
tiempo en el cual los granos de sedimento 
fueron depositados.

Los resultados obtenidos en la determi­
nación de las edades para las muestras ALC-
1, ALC-2 y ALC-3, se muestran en la Tabla
2 .

En relación al cálculo de la D.E. para 
nuestro caso particular, tal y como ha sido 
puesto de manifiesto anteriormente, se utili­
zaron dos métodos: i) dosis aditivas, ii) rege­
neración. La Figura 4, muestra el espectro de 
TL y un ejemplo de aplicación con el método 
de regeneración utilizado para la muestra 
ALC-2. Similares espectros han sido obteni­
dos para las muestras ALC-3 y ALC-1.

La utilización de ambas estrategias utili­
zadas en el cálculo de la D.E. tuvo como 
objetivo la eliminación del elevado grado de 
dispersión obtenido en las intensidades de TL 
para el método de las dosis aditivas y así, la 
incertidumbre en la extrapolación de una recta

a partir de estos resultados. Así, dicho méto­
do pudo aplicarse con éxito en el caso de 
muestras geológicamente jóvenes (ALC-1) 
pero tuvo que aplicarse el correspondiente de 
regeneración en el resto de las muestras estu­
diadas (ALC.2 y ALC.3). Experiencias simi­
lares han sido puestas de manifiesto también 
con el método de regeneración en muestras 
de origen eólico en el N-W de Europa y con 
edades superiores a los 50.000 años (Ren- 
dell, 1991).

En el presente trabajo todas las muestras 
seleccionadas fueron tomadas a profundida­
des superiores a 30 cm y sobre horizontes B, 
razón por la cual las edades calculadas debe­
rían relacionarse más con el propio de depo- 
sición/formación de la terraza que con el de 
procesos de formación del suelo correspon­
diente. En este sentido hemos de decir, que 
resultados posteriores elaborados en nuestro 
laboratorio para muestras pertenecientes al 
Valle del Tajo (Toledo) vendrían a apoyar 
esta hipótesis. Es decir, en aquellos casos y 
para muestras en similares condiciones don­
de existió la posibilidad de contrastación de 
nuestros resultados con otros obtenidos 
mediante criterios paleontológicos, tal y como 
sería la presencia del “Equus caballus aff. 
Galicus” en el denominado por Alférez

Tabla II. Resultados de Dosis Equivalente (D.E.), Dosis Anual y edades calculadas por TL para las 
muestras procedentes del valle del Henares (secuencia de Alcalá).

M U E S T R A T i p o  d e  
m u e s t r a

" a  " D . E .

(Gy)

D o s i s  a n u a l  
( m G y / a ñ o )

E d a d
( k a)

A L C - 1 Q 0 , 1 4 4 3 4 , 3 ± 1 , 9 0 . 0 0 3 6 3 6 , 6 9 ± 0 , 7

A L C - 2 F G - 1 3 3 , 6 ± 1 3 , 0 0 . 0 0 3 3 6 3 9 , 6 7 ± 4 , 0

A L C - 3 F - 2 6 0 , 7 ± 1 1 , 6 0 , 0 0 2 5 5 1 0 2 , 2 0 ± 1 0 , 2

Nota: tipo de muestra (Q), se refiere a granos de cuarzo de tamaño comprendido entre 125-250 mieras; 
(FG) muestra de grano fino (fracción polimineral) de 2-10 mieras; (F) granos de feldespato de 125-250 
mieras; “a” representa la corrección de eficiencia de la radiación alfa respecto a la beta para producir 
ionización en la muestra.
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Figura 4. a) Temoluminiscencia natural y des­
pués de 4 horas de exposición a la luz. b) Creci­
miento de la intensidad de TL en función de la 
dosis beta de irradiación, (según método de rege­
neración).

(Alférez, 1977) nivel del Arenero, que asig­
naría una edad correspondiente al Wurn para 
esta terraza, los mismo presentan una exce­
lente correlación con aquellos obtenidos por 
TL, siendo además consistentes con la inter­
pretación geomorfológica existente.

Aunque las fechas calculadas están de 
acuerdo con la cronología esperada, es decir 
existe un incremento relativo en edad desde 
la muestra ALC-1 a la ALC-3. los datos 
indican una escala de tiempos menor que la 
supuesta por otros autores (Vaudour, 1979; 
Pérez González et al., 1989) y confinada al 
Pleistoceno superior y Holoceno. El proble­

ma que estas fechas ponen de manifiesto pasa 
a nuestro entender por la revisión de los 
siguientes puntos: i) criterios estratigráficos 
que en su día sirvieron para la asignación de 
las edades previamente estimadas; ii) amplia­
ción de este tipo de trabajos a otras secuen­
cias t'oo; iii) contrastación con otros méto­
dos 1c cronología absoluta (p.e. C-14; ESR) 
de aquellos resultados obtenidos por TL. En 
cualquier caso, el presente trabajo viene a 
cubrir un aspecto importante en temas relati­
vos a la aplicación de nuevas técnicas de 
cronología absoluta a la Geología, demostran­
do además el uso potencial de la misma en a 
la datación de sedimentos de origen fluvial 
en aquellos intervalos de tiempo donde otras 
técnicas de datación absoluta (p.e. Rb/Sr-87; 
K-Ar-40) por su propio fundamento, tienen 
serias dificultades.

Conclusiones

1) Las edades calculadas por TL en este 
trabajo sobre muestras de suelos recogidos 
en horizonte B de distintos niveles de terraza 
del río Henares, están en relación directa con 
el periodo de formación de dicha terraza más 
que con el tiempo de relativo a la formación 
del suele y están de acuerdo con una secuen­
cia cronoestratigráfica esperada (ALC-1 = 
10,5 Ka; ALC-2 = 45,1 Ka; ALC-3 = 131,2 
Ka). No obstante, los datos indican una esca­
la de tiempo menor que la previamente su­
puesta y un periodo de formación confinado 
al Pleistoceno superior y Holoceno.

2) La secuencia de edades calculadas 
desde la terraza TI a la T5 estaría de acuerdo 
con el grado de evolución de los suelos 
muestreados. Esto es, la edad menor corres­
ponde al suelo menos evolucionado (Xero- 
cherpt sin redistribución de carbonato càlci­
co) y aquella más alta representa la edad 
“mínima” de un suelo más evolucionado 
(RhodoxcralO- Como se ha especificado en 
el apartado anterior, la edad de formación de 
suelo representaría un intervalo de tiempo 
variable, según el tipo de suelo, condiciones 
físico-químicas, composición, ... etc., que
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tiene su comienzo en un tiempo que viene 
fijado por la deposición/formación de la te­
rraza considerada. Lo que parece evidenciar­
se de nuestros resultados es que a suelo más 
evolucionado corresponde terraza más anti­
gua y viceversa.

3) La determinación de la edad por TL 
para las muestras procedentes del valle del 
Henares han puesto también de manifiesto 
algunos problemas relativos al cálculo de la 
D.E. con el método de las dosis aditivas. 
Estas dificultades están relacionadas con el 
alto grado de dispersión observado en algu­
nas muestras (ALC-2, ALC-3) en la medida 
de TL y puede ser evitado utilizando méto­
dos de cálculo alternativos, tales como el de 
regeneración.
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Solid solutions in mineral nomenclature

E r n e s t  H. NICKEL
(Vice-chairman, Commission on New Minerals and Mineral Names, International Mineralógica! Association)

Division of Mineral Products, CSIRO, Private Bag, Wembley, WA 6014, Australia

Introduction

Guidelines for mineral nomenclature recom­
mended by the Commission on New Minerals 
and Mineral Names (CNMMN) of the Inter­
national Mineralogical Association were sum­
marized by Nickel and Mandarino (1987-1989) 
and published in most of the international miner­
alogical journals.

One aspect of mineral nomenclature that was 
not covered in the guidelines was the question of 
how members of solid-solution series should be 
named. This matter was initially discussed by the 
Nomenclature Subcommittee of the CNMMN, 
and the recommendations of that body were sub­
sequently considered and modified by the full 
CNMMN membership. These deliberations 
culminated in a general consensus that is em­
bodied in this paper. Although similar to brief 
recommendations published by the Commission 
on New Minerals and Minerals Names of the All- 
Union M ineralogical Society of the USSR 
Academy of Sciences (Zap. Vses. Min. Ob. 106 
(1977), 686-687), it is considered appropriate to 
publish this paper because it covers the subject 
more comprehensively and because it has the ap­
proval of the CNMMN.

Mineralogists wishing to give names to mem­
bers of known solid-solution series are advised to 
adhere to the recommendations in this paper. 
However, to avoid confusion, mineral names or 
definitions already in the literature that con­
travene the recommendations should not be 
changed unless there are compelling reasons to 
do so, and then only if approved by a formal vote 
of members of the CNMMN.

Although general guidelines are recommended,

readers will note that a certain degree of flexi­
bility is permitted in the case of partial solid-so­
lution series. Proposals for mineral names in this 
category will be judged by members of the 
CNMMN on the merits of each particular case.

Solid solutions can be considered in terms of 
three categories : complete solid solutions 
without structural ordering, solid solutions with 
structural ordering, and partial solid-solutions. 
Mineral nomenclature in each of these categories 
is discussed below.

1. Complete solid-solutions without 
structural ordering

For purposes o f nomenclature, a complete 
solid-solution series without structural ordering 
of the ions defining the end-members is arbi­
trarily divided at 50 mole %, and the two por­
tions are given different names, with each name 
applying to the compositional range from the 
end-member to the 50 % mark. For the sake of 
brevity this will be called the ’50 % rule’. In 
Fig. 1, one name applies to the range A-c, and 
the other to the range c-B. A mineralogical ex­
ample of this is the forsterite-fayalite series, 
(Mg,Fe)2Si04, in which the name forsterite ap­
plies to the compositional range from Mg2SiC>4 ,

C
I__________________I__________________I
A B
Fig. I. Diagrammatic representation of a complete bi­
nary solid-solution series. A and B represent the two 
end-members, and c represents the mid-point (50 %).
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and the name fayalite applies from Fe2SiÛ4 to 
MgFeSiC>4 .

Analogously, the 50 % rule applied to mem­
bers of ternary solid-solution series implies that 
mineral names should be given only to the three 
end-members ; each name should apply to the 
compositional range from the end-member to the 
nearest right bisectors of the sides of the com­
position triangle, as shown in Fig. 2. For ex-

Fig. 2. Diagrammatic representation of a complete ter­
nary solid-solution series. A, B and C represent the 
three compositional fields, each of which merits a min­
eral name.

ample, in the apatite series, Ca5(P0 4 )3(F,0 H,Cl), 
the apices of the compositional triangle (Fig. 2) 
can be represented by F, OH and Cl, respectively, 
making A = fluorapatite, B = hydroxylapatite, 
and C = chlorapatite.

According to the same principle, in a multi- 
component solid-solution series different mineral 
names can be given to isostructural or isotypic 
phases that have different chemical elements 
dominant in specified structural sites. An ex­
ample of this is provided by minerals of the 
monazitc series in which a number of different 
rare-earth elements can predominate in the cation 
structural site. The dominant element then speci­
fies the appropriate "Levinson" suffix, eg. 
monazite.

2. Solid solutions with structural ordering

If there is structural ordering of the ions that 
define the end-members within an otherwise dis­

ordered solid-solution series, the ordered phase 
may be given a mineral name different from 
those of the end-members. An example is pro­
vided by dolomite, CaMg(CC>3)2 , in which order­
ing of the Ca and Mg ions results in a crystal 
structure distinct from those of calcite and 
magnesite, the Ca and Mg end-members, respec­
tively, of the (Ca,Mg)CC>3 series. It is recom­
mended that the name of a newly-described 
ordered phase discovered in an existing solid-so­
lution series be derived from, or related to, the 
name of the solid solution or one of the end- 
members, although the author of the name is not 
obligated to do so.

3. Partial solid-solution series

If there is limited solid solution at one or more 
of the end-members, and the solid solution does 
not extend to the 50 % mark, the 50 % rule is 
generally applied. Therefore, in Fig. 3, the name

C
I______ I__________ 1_________1-------------- 1
A A' B' B

Fig. 3. Diagrammatic representation of a partial binary 
solid-solution series in which A'-B’ represents the mis­
cibility gap.

of end-member A applies to the compositional 
range A-c and the name of end-member B ap­
plies to the range c-B, even if known composi­
tions extend only to A’ or B' ; this is to allow 
for the possibility of new chemical data extend­
ing compositions toward c. For purposes of no­
menclature, it does not matter whether or not A 
and B are isostructural.

If the miscibility gap is to one side of the 50 % 
mark, as in Fig. 4, and if the phases represented 
by A-A’ and B-B' are not isostructural, a sepa­
rate name should not be given for the range B'c 
if it is very small, but if it is of substantial extent,

C
I______ I______I____I___________________ I
A A’ B’ B
Fig. 4. Diagrammatic representation of a partial binary 
solid-solution series in which A’-B' represents the 
miscibility gap, and the range B-B' encompasses the 
mid-point, c.
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then a separate name might be justified. The 
dividing line between a "small" range and a "sub­
stantial" one, in this case and others given below, 
can be taken as about 10 mole %, although each 
situation should be regarded on its own merits.

Similar considerations should apply to ternary 
or higher-order partial solid-solution series. 
Therefore, in a situation like that depicted in 
Fig. 5, the field defined by composition FGED

A

Fig. 5. Diagrammatic representation of a partial ternary 
solid-solution series in which the area HKJ1 represents 
the miscibility gap, and D represents the mid-point of 
the triangle.

does not warrant a separate name if it is very 
small, but may be given a separate name if it is 
of substantial size.

If the known compositions embrace, the 50 % 
mark, but do not appear to extend to either end 
member (Fig. 6), only one name should apply to

C
I_______ I_________ I______ I__________ I
A A ’ B' B
Fig. 6. Diagrammatic representation of a partial binary 
solid-solution series in which the solid solution is 
limited to the region A’-B\

the compositional range. However, here again, 
the compositional range should be taken into ac­
count ; if it is very small, then only one name 
should be given, but if it is large, consideration 
may be given to two names. An example of a 
minera l  in this ca tegory is pent landi te,

(Ni,Fe)9Ss, the composition of which centres 
around Ni:Fe = 1:1, and compositions near the 
Ni and Fe end-members are not known.

The analogous situation in a ternary solid so­
lution can be represented by Fig. 7, in which

Fig. 7. Diagrammatic representation of ternary solid so­
lution series in which known compositions cluster about 
geometric boundaries.

known compositions cluster about a geometric 
boundary or boundaries. If the scatter of composi­
tional points is small, only one name should be 
given to the cluster, but if the scatter is large, con­
sideration can be given to more than one name.

In cases such as those illustrated by Fig. 6 and 7, 
one particular composition of a type specimen 
should be nominated as the type, because later 
work might well reveal a wider range of composi­
tions justifying two (or more) names. One of these 
should be the name already in existence.
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Introducción

Las directrices sobre nomenclatura mi­
neral recomendadas por la Comisión de Nom­
bres de Minerales y Minerales Nuevos 
(CNMMN) de la Asociación Internacional de 
Mineralogía (IMA) han sido resumidas por 
Nickel y Mandarino (1987-89) y publicadas 
en la mayoría de las revistas mineralógicas 
internacionales.

Un aspecto de la nomenclatura mineral 
que no quedó cubierto en esas normas fue la 
cuestión de como deberían denominarse a los 
miembros de las soluciones sólidas. Este 
aspecto fue discutido inicialmente por el 
Subcomité de Nomenclatura de la CNMMN 
y las recomendaciones de éste fueron poste­
riormente consideradas y modificadas por el 
pleno de los miembros de la CNMMN. Estas 
deliberaciones culminaron en un acuerdo 
general que se recoge en este documento. 
Aunque es similar a las breves recomenda­
ciones publicadas por la CNMMN de la “All- 
Union Mineralogical Society” de la Acade­
mia de Ciencias de la USSR (Zap. Vses. Min. 
Ob. 106 (1977), 686-687), se ha considerado 
conveniente publicar este documento porque 
cubre este tema más ampliamente y porque 
ha sido aprobado por la CNMMN.

versidad de Granada. Fuentenueva s/n, 18002

En este documento se aconseja a los 
mineralogistas que deseen dar nombre a 
miembros de series de solución sólida descu­
biertas que adopten las recomendaciones aquí 
dadas. No obstante, para evitar confusiones, 
los nombres de minerales o definiciones que 
ya existen en la literatura y que contravienen 
estas recomendaciones no deberán cambiarse 
a menos que existan razones que obliguen a 
hacerlo así, y en ese caso solamente si que­
dan aprobadas mediante el voto formal de 
los miembros de la CNMMN.

Aunque aquí se recomiendan unas nor­
mas generales, los lectores notarán que se 
permite un cierto grado de flexibilidad en el 
caso de las series de solución sólida parcial. 
Las propuestas para dar nombres de minera­
les de esta categoría tendrán que ser juzgadas 
por miembros de la CNMMN teniendo en 
cuenta las características de cada caso parti­
cular.

Las soluciones sólidas deben considerar­
se en términos de tres categorias: soluciones 
sólidas completas sin ordenamiento estructu­
ral, soluciones sólidas con ordenamiento 
estructural y soluciones sólidas parciales. A 
continuación se discute la nomenclatura 
mineral para cada una de estas categorias.
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Soluciones sólidas completas sin ordena­
miento estructural

Desde la perspectiva de la nomenclatura, 
una serie de solución sólida completa, sin or­
denamiento estructural de los iones que defi­
nen los miembros extremos, se divide arbi­
trariamente en el 50% de moles y las dos 
porciones reciben nombres diferentes, apli­
cándole cada nombre al intervalo composi- 
cional que va desde el miembro extremo hasta 
la marca del 50%. Por razones de brevedad 
ésta se llamará la regla del 50%. En la Fig. 
1 se aplica un nombre al intervalo A-c y otro

c
I---------------------------- 1___________________1
A B

Figura 1. Representación gráfica de una serie 
de solución sólida binaria completa. A y B repre­
sentan los dos miembros extremos y C represen­
ta el punto medio del 50%.

nombre al intervalo c-B. Un ejemplo minera­
lógico de esto lo constituye la serie de la 
forsterita-fayalita, (Mg,Fe)2Si04, en la que el 
nombre de forsterita se aplica al intervalo 
composicional que va desde Mg2Si04 hasta 
MgFeSi04 y el nombre de fayalita se aplica 
desde Fe2Si04 hasta MgFeSi04.

Análogamente, la regla del 50% aplicada 
a los miembros de las series de solución 
sólida ternarias implica que se podrán dar 
nombres de minerales únicamente a los tres 
miembros extremos. Cada nombre se aplica­
rá al intervalo composicional que va desde el 
miembro extremo hasta la intersección de las 
normales a los lados del triángulo, como se 
ve en la Fig. 2.

Por ej. en la serie de los apatitos, 
Ca5(P04)3(F,0H,Cl), los vértices del triángu­
lo composicional (Fig.2) pueden representar­
se mediante F, OH y C1 marcados respectiva­
mente por A= fluorapatito, B=hidroxiapatito 
y C= cloroapatito.

De acuerdo con el mismo principio, en 
una serie de solución sólida multicomponen-

Figura 2. Representación gráfica de una serie 
de solución sólida ternaria completa. A, B y C re­
presentan los tres campos composicionales, a cada 
uno de los cuales les corresponde un nombre 
mineral.

te, los nombres de los diferentes minerales 
pueden darse a las fases isoestructuralcs o 
isotípicas que tienen elementos químicos 
diferentes dominantes en lugares específicos. 
Un ejemplo de esto lo proporcionan los 
minerales de la serie de la monacita, en la 
que un número de diferentes elementos del 
grupo de las Tierras Raras pueden predomi­
nar en el lugar estructural del catión. Enton­
ces el elemento dominante especifica el apro­
piado sufijo “Levinson”, por ej. monacita- 
(Ca).

Solución sólida con ordenamiento estruc­
tural

Si, dentro de una serie de solución sólida 
desordenada, hay una parte con ordenamien­
to estructural de los iones que definen los 
miembros extremos, a la fase ordenada se le 
puede dar un nombre de mineral diferente 
del de los miembros extremos. Un ejemplo 
viene proporcionado por la dolomita, 
CaMg(C03)2, en la que la ordenación de los 
iones Ca y Mg da lugar a una estructura del 
cristal distinta de la calcita y de la magnesi­
ta, términos extremos de Ca y de Mg respec­
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tivamente, de la serie (Ca,Mg)C03. Se reco­
mienda que el nombre de la nueva fase orde­
nada descrita y descubierta en una serie de 
solución-sólida sea derivado de, o relaciona­
do con, el nombre de la solución sólida o 
uno de los nombres extremos, aunque el autor 
del nombre no está obligado a ello.

Series de solución sólida parcial

Si la solución sólida está limitada a uno
0 más de los miembros extremos y la solu­
ción sólida no se extiende hasta la marca del 
50%, la regla del 50% es de general aplica­
ción. Por consiguiente, en la Fig. 3 el nom-

c
1 _____I___________ I_________ I__________ I
A A’ B' B

Figura 3. Representación gráfica de una serie 
de solución sólida binaria parcial en la que A’-B’ 
representa la laguna de miscibilidad.

bre del miembro extremo A se aplica al rango 
composicional A-c y el nombre de miembro 
extremo B se aplica al intervalo c-B aunque 
las composiciones conocidas se extiendan 
solamente hasta A’ o B \ Esto es para permi­
tir la posibilidad de que nuevos datos quími­
cos extiendan su composición hasta c. Desde 
la perspectiva de la nomenclatura, no impor­
ta si A y B son o no isoestructurales.

Si la laguna de miscibilidad está a un 
lado de la señal del 50%, como en la Fig. 4, 
y si las fases representadas por A-A’ y B-B’ 
no son isoestructurales, no deberá darse un 
nombre diferente para el rango B’-c si este 
es muy pequeño, pero si es de extensión 
importante entonces puede estar justificado 
un nombre diferente. La linea divisoria entre

c
I______ I______I____I___________________ I
A A' B’ B

Figura 4. Representación gráfica de una serie 
de solución sólida binaria parcial en la que A'-B’ 
representa la laguna de miscibilidad y el interva­
lo B-B’ comprende el punto medio c.

un rango “pequeño” y uno “importante”, en 
este caso y en los que se den después, puede 
tomarse entorno al 10% en moles, aunque 
cada situación puede considerse según sus 
circunstancias particulares.

Consideraciones similares pueden apli­
carse a series de solución sólida ternarias o 
de alto orden parcial. Por consiguiente, en 
una situación como la descrita en la Fig. 5 el 
campo definido por la composición FGED

A

Figura 5. Representación gráfica de una serie 
de solución sólida ternaria parcial en la que el 
area HKJI representa la laguna de miscibilidad y 
D representa el punto medio del triángulo.

no garantiza un nombre diferente si éste es 
muy pequeño, pero puede dársele un nombre 
distinto si este campo es substancialmente 
grande.

Si las composiciones conocidas compren­
den la señal del 50% pero no parece exten­
derse al otro miembro extremo (Fig. 6) sola­
mente podrá aplicarse un nombre al intervalo 
composicional. No obstante, de nuevo aquí, 
el rango composicional debe tenerse en cuen-

c
I________ I__________ 1_______ I___________ I
A A' B’ B

Figura 6. Representación gráfica de una serie 
de solución sólida binaria parcial en la que la so­
lución sólida esta limitada a la región A'-B’.
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ta; si este es muy pequeño, entonces sola­
mente se podrá dar un nombre, pero si es 
grande se puede considerar la posibilidad de 
darle dos nombres. Un ejemplo de un mine­
ral de esta categoría lo ofrece la pentlandita 
(Ni,Fe)9Sg, cuya composición se centra alre­
dedor de Ni:Fe=l:l y no se conoce la com­
posición cercana a los miembros extremos al 
Ni y al Fe.

La situación análoga en una solución 
sólida ternaria puede estar representada por 
la Fig. 7, en la que se observa un grupo de

Figura 7. Representación gráfica de series de 
solución sólida ternaria en las que se representan 
las posiciones de los grupos alrededor de limites 
geométricos.

composiciones conocidas alrededor de un 
límite o límites geométricos. Si la dispersión 
de los puntos composicionales es pequeña se 
podrá dar un sólo nombre al grupo, pero si la 
dispersión es grande, se debe considerar la 
posibilidad de darle más de un nombre.

En casos tales como los ilustrados en las 
Fig. 6 y Fig. 7, una composición particular 
de una especie tipo puede denominarse como 
la tipo, ya que trabajos posteriores podrían 
muy bien revelar un rango mas amplio de 
composiciones que justificaría el darle dos (o 
más) nombres. Uno de estos nombres podría 
ser el nombre ya existente.
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reducir a dos columnas).

107 Figuras
El tamaño máximo de los originales será de 21 x 29,7 cm. En ellos deberá figurar, escrito 

a lápiz en la parte posterior, el nombre del autor y el número de orden.
Dibujos y gráficos: han de ser originales, preferiblemente delineados sobre papel blanco 

o vegetal, con grosor de líneas y tamaño de letras adecuados para ser legibles una vez reducidos; 
así, en una figura de 13,5 cm de ancho (para reducir a una columna) las letras deberán ser de 5 
mm.

Fotografías: 4 máximo. Deberán tener un buen contraste y la escala irá incluida en cada 
una de ellas. Si las fotos están agrupadas en una lámina, se enviarán también un duplicado de las 
fotos separadas.

117 Leyendas

Todas las figuras y tablas llevarán una leyenda suficientepiente explicativa. Dichas 
leyendas se escribirán en una hoja aparte.

II - Notas cortas

El Boletín de la Sociedad Española de Mineralogía podrá publicar también los 
resultados más importantes de un trabajo en forma condensada; la totalidad de los resultados 
podrán ser presentados posteriormente en un trabajo más extenso.

Dichas notas deberán presentarse como los artículos pero serán más cortas: con un 
pequeño abstract, un texto de 1000 a 1500 palabras y no más de dos tablas o figuras.

La decisión para su publicación la dará la dirección del Boletín o un miembro de la 
Comisión Editorial.

Los manuscritos originales y las ilustraciones se destruirán dos meses después de su publicación.



S O C IE D A D  E S P A Ñ O LA  DE M IN E R A LO G IA
C l  Alenza, 1 (D-201), 28003-MADRID.

B  (91) 441.71.38 (L, Mi, V de 17.30 a 20.30 h.)

Ficha de Inscripción

Nombre ...........................................................................  Apellidos ...................................................................................

..................................................................  Fecha y lugar de nacimiento ......................................................................

Dom icilio .....................................................................................................................................................................................

Código postal, población y provincia ...........................................................................................................................

Teléfono part...............................................  Teléfono trabajo ..................................................... Profesión ..............

Dirección del centro de trabajo .......................................................................................................................................

...................................... Código postal, población y provincia .................................................... „ ...........................

Tipo de socio (marcar con una X): ordinario q ; estudiante q ; colectivo q  ; protector q ; vitalicio q .
Interesado en los siguientes temas: Cristalografía q ; Mineralogía q ; Petrología q ; Geoquímica □ ; Yacimientos q ; 
Inclusiones Fluidas Q ; Coleccionismo q ; Otros .........................................................................................................

Firmas de 2 socios avalistas

Fdo.:

Fdo.:

La cuota del año de ingreso debe abonarse en metálico, mediante cheque o transferencia bancaria a nombre de la Sociedad 
Española de Mineralogía. Las de años sucesivos se efectuarán por domiciliación bancaria, cumplimentando estos datos:
K------------------------------------------------------------ -----------------------------------------------------
Sr. Tesorero de la Sociedad Española de Mineralogía 
Alenza 1, Despacho 201, 28003 MADRID

Muy Sr. mío:
Le ruego tramite el cobro de las cuotas anuales de la Sociedad Española de Mineralogía, con cargo a la cuenta que 

poseo en la entidad :

BANCO/CAJA DE AHORROS .................................................................................................................  Código ......................

Sucursal/Agencia............................................................................ Código ........................ Población .........................................

Domicilio entidad ..................................................................................................................................................................................

Atentamente,

Fiima

Nombre y Domicilio ..........................................................................................................................................................................
5«....................................................................... ............................................. ................................
Sr. Director del Banco/Caja de Ahorros ................................................................................... ................................. •................
Sucursal y dirección ................................................................................................................................................. ........................

Muy Sr. mío:
Le ruego atienda cl cobro de las cuotas anuales de la Sociedad Española de Mineralogía, con cargo a la cuenta que 

poseo en esa entidad.

Atentamente

C uotas vigentes para el año 1992

S ocio  ordinario 5 .000 Pías. S ocio  estudiante 2 .500 Ptas 
(ad juntar docum ento acred iu tiv o )

S ocio  Protector 25 .000 Ptas. S ocio  Colectivo  25 .000  Ptas. 
(Em presas, D epartam entos, etc.)

S ocio  V italicio 80.000 P u s .

Firma

Firmado: Sr. D...............................................................................

D om icilio ..........................................................................................

N9 cuenta




