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En este volumen, correspondiente a 1983, se han publicado gran nume-
ro de las comunicaciones cientificas que se presentaron en la Il Reunion
Cientifica de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, celebrada en Granada

durante los dias 6 al 8 de Abril.

Esta publicacion ha podido ver la luz, después de muchas vicisitudes,
gracias al patrocinio del Instituto Geoldgico y Minero de Espaiia. Por ello
deseo testimoniar, personalmente, a través de estas lineas, mi mds sincero
agradecimiento a L). José Enrique Azcdrate Martin por el interés y atencion

prestados a nuestra peticion.

La presente edicion inicia una nueva etapa en las publicaciones de la
SEM con objeto de que nuestra revista, que podria recopilar —entre otros—
aspectos mineralogicos, petrologicos, geoquimicos y de yacimientos minera-
les, se integre en el conjunto de las revistas de otras Sociedades de Mineralo-
gia Europeas que forman parte del OEM (Group of European Mincralo-
gist) y al cual pertenecen: Alemania (R.F.), Austria, Bélgica, Espaiia, Fin-

landia, Holanda, Inglaterra, Italia, Noruega, Suecia y Suiza.

Por ello hemos variado su formato (tamaiio e impresion a doble colum-
na) homologandola segun la norma europea de otras revistas pertenecientes
al GE M. Ello lleva implicito, ademas, una reduccion en el coste de la
impresion.

Esperamos, pues, que este intento sea bien acogido y se vea mejorado

en las proximas ediciones correspondientes a futuros Congresos y/o Reunio-

nes.

Purificacion Fenoll Hach-Ali
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LAS IMPERFECCIONES DE LOS MINERALES

MANUEL RODRIGUEZ GALLEGO

Departamento de Cristalografia-Mineralogia. Facultad de Ciencias.
Geologia, Universidad de Granada

La definicion de mineral como componente
inorgdnico v natural de la corteza terrestre, con
cardcter cristalino, lleva inmediatamente al con-
cepto de solido cristalino natural.

Como tal solido goza de las propiedades de
los cristales que como es bien sabido, estan
fuertemente condicionados par sus imperfeccio-
nes. Son en realidad lejanos al concepto idealizado
de solido homogéneo y anisotropo, consecuen-
cia del cardcter periddico de su estructura inter-
na. Periodicidad que impondria, en ultimo ex-
tremo, una dimension infinita de cristal. El he-
cho bien conocido de que los cristales (o mine-
rales) son con mucha frecuencia de tamafio re-
ducido. e incluso a veces se requieren técnicas
muy elaboradas para revelar en ellos el cardcter
cristalino (difraccién de rayos X, id. de electro-
nes) nos lleva a reconocer la realidad de sélido
imperfecto del mineral.

Pese a esta evidencia, el estudio de las imper-
fecciones cristalinas, se ha desarrollado mucho
mads en el campo de los s6lidos artificiales, co-
mo consecuencia de que en estos materiales de
interés tecnoldgico, las propiedades fisicas, que
son las que en muchos casos los hacen industrial-
mente interesantes, varian considerablemente
en funcién del tipo v nimero de defectos que
posean, Si pensamos que la elasticidad de una
determinada especie cristalina, puede variar de
un individuo a otro por un factor 100. Mds alin,
la conductividad eléctrica por un factor 10° en
funcion del tipo de defecto presente; que carac-
teristica tan interesante como el color, esta
fuertemente condicionado por ciertas imperfec-
ciones, se comprende con qué interés la cristalo-
grafia se ha ocupado del cristal real, del estudio
de los defectos presentes en él y que haya desa-
rrollado toda una metodologia a veces muy
compleja para su examen y cuantificacion.

Por otra parte, el cardcter muchas veces alea-
torio del defecto supone una dificultad adicio-

nal para su estudio. En realidad el sélido crista-
lino ya sea natural o artificial, posee una histo-
ria. A lo largo de su crecimiento e incluso des-
pués, no es un objeto tan pasivo como podria
suponerse. En cierto modo reacciona a los esti-
mulos exteriores (variaciones de P. y/o T., fuga-
cidad de oxigeno, radiaciones, tensiones, etc.)
acomodandose a ellos, y frecuentemente esta
adaptacion genera inperfecciones, defectos en
una palabra, que persisten a lo largo del tiempo.
De aqui la variabilidad con qué tipo y nimero
de defectos puede presentarse en una misma es-
pecie cristalina.

Si todo lo anterior lo referimos al mundo de
los minerales, se comprende que éstos sean tes-
tigos fieles de los fendmenos que han tenido
lugar desde el inicio de su formacion, en la por-
cion de la corteza terrestre donde se encuen-
tran. Son, por as{ decirlo, auténticas “‘cajas ne-
gras” de la Tierra. Buena parte de su registro
aparece codificado bajo la forma de imperfec-
ciones cristalinas, y s6lo esperan de una correc-
ta “lectura® para proporcionarnos un relato ve-
raz de la porcion de historia geoldgica de la que
han sido mudos pero fieles “cronistas™.

Sin embargo, hay que reconocer que un ca-
pitulo tan interesante de la Mineralogia como
es éste, no se ha abordado de manera sistemati-
ca hasta tiempos muy recientes, y esto de mane-
ra muy fragmentaria e incompleta. Y no obstan-
te, el estudio de los defectos minerales plantea,
no solo un reto al mineraldlogo sino toda una
revision de conceptos tan importantes en Mine-
ralogia como los de: isomorfismo, sustituciones
y series isomorficas, transiciones de fase, etc. El
mismo concepto de especie mineral debera ser
reexaminado en multitud de casos. Muchas va-
riedades minerales son en realidad minerales
particularmente ‘“defectuosos”, auténticas
monstruosidades.

Ademds, no sélo los procesos de crecimiento
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y disolucion, de recristalizacion, sino la misma
capacidad de reaccionar en estado sélido, estan
fuertemente condicionados por las imperfeccio-
nes cristalinas. Las transformaciones minerales
estan controladas en gran parte por ellas.

Examinemos muy someramente los principa-
les tipos de imperfecciones cristalinas en los mi-
nerales. Estas son:

1.— Defectos puntuales.

2.— Defectos en lineas o dislocaciones.
3 .- Defectos en el plano.
4.— Defectos en volumen.

1. Defectos puntuales

Dado que la gran mayoria de los minerales
presentan un enlace marcadamente idnico, de
entre los defectos denominados intrinsecos, re-
visten especial importancia las vacantes, los ato-
mos intersticiales y los defectos de diferente
carga. Todos ellos posibles sin mas condicion
que la conservacion global de la neutralidad de
la red

Posiciones vacantes iorniando "cluster" en
pirrotina, observadas mediante microscopia
electronica de alta resoluciéon. (BUSHCK and
VEBLEN, 1981).

1ig. 1.

Se distinguen claramente dos tipos:

a) Defectos Schottky; estequiometria de po-
siciones vacantes anidnicas y catidonicas.

b) Defectos Frenkel; igual nimero de vacan-
tes que de iones intersticiales. Asi, un catién
intersticial asociado a una vacante catidonica. La
posicion intersticial es un hueco normalmente
no ocupado en la red (v.gr. un hueco octaédrico
de la mitad de posiciones no ocupadas en una
espinela).

Naturalmente una impureza de distinta carga
puede condicionar la aparicion de asociaciones
de defectos mas complicadas. Asi en el caso
Cd** en la red de Cl Ag que induce una vacante
cationica.

Otras veces la existencia de un catiéon sucep-
tible de adoptar diferentes grados de ionizacion,
en funcion de la fugacidad de oxigeno, puede
dar lugar a la extincion de una posicion ca-
tionica, normalmente ocupada. Tal es el caso de
la Pirrotina SFe”* o de la Wiistita OFel x en
las que x puede llegar a ser 0,1 (10% de vacan-
tes).

Es un hecho comprobado que en estos casos
de defectos extensivos, tienden a concentrarse
formando “cluster” observables mediante mi-
croscopia electronica de alta resolucion (Figu-
ra 1), como han demostrado BUSECK y VE-
BLEN, 1981, en Pirrotina. Muchas veces estos
defectos tienden a ordenarse dando lugar a la
aparicion de superestructuras.

Un motivo fundamental para el estudio de
este tipo de defectos es su relacion directa con
los fenémenos de difusiéon intracristalina, tan
importante en muchos procesos mineralogenéti-
cos. Efectivamente, el coeficiente de difusion
depende del tipo de energética de los defectos
puntuales, ya que el paso de un atomo a una
posicion vacante vecina puede tener lugar si éste
posee suficiente energia (térmica) como para
superar la barrera de potencial (energia de acti-
vacion) y desplazarse a la vacante. En general el
coeficiente de difusién viene dado por una
ecuacion de tipo:

en dondejl es la distancia de desplazamiento (3
A en Pirrotina. p.e.), Xv es la fraccion de
lugares vacantes,il la barrera de potencial y V
es la frecuencia vibracional (que muchas veces
es una fraccion de la frecuencia vibracional del
cristal de Debye).

Evidentemente el término exponencial es
muy sensible a la temperatura. Algo andlogo
ocurre con Xv como veremos a continuacion.

Para una aproximacién termodinamica del
problema, cabe hacer algunas suposiciones muy
simples:

l.— En realidad una vacante puede expre-
sarse como una reaccion quimica del tipo:

O= Va’+ Vx’

2.— Una estructura con vacantes puede con-
siderarse como una solucién soélida-estructura
ideal-vacante.

3.— Una posicioén vacante es una posicion de
potencial quimico nulo:

H=0

La expresion clasica del potencial quimico qu
es:
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p=po - RT In(y X) (1)

Siendo X la fraccion de lugares con defectos,
y o la energia libre de formacion del defecto:

wo = AGx o bien: po = AHx — TASX 2)
la ecuacion (1) podemos escribirla asi:

O=po— RT In(yX)
de donde:

0
In (yX) = ) luego: X ="7rexp- £
RT RT

Si llamamos concentracion de defectos

¢: v sustituvendo po porsu valor (2)
AGx . AGx

¢=exp-—— obien: T=——
RT RInC

Sustituyendo A Gx por un valor:

AHx ASX
c=exp-( — )

RT R

Los valores de AHx (en haluros v oxidos)
calculados a partir de pérdidas de rigidez dieléc-
trica. son del orden de 30-30 kcal/mol (habida
cuenta que | ev =23 keal/mol: del orden de 1 a
2 ev). Aunque en el Al;03, —por ejemplo de
valor limite —, llega a ser de 470 kcal/mol.

De todo ello se deduce la dependencia del
nimero de defectos con relacién a la tempera-
tura, y por consiguiente la doble dependencia
del coeficiente de difusion Do respecto de la
misma. (Lo que hace muy problemidtico su em-
pleo como geovelocimetro, jatencion a la tem-
peratural ).

Por otra parte, la energfa de migracion me-
dida en oxidos es del orden de 50-80 kcal/mol
para cationes.

En cuanto al cilculo de la difusion puede
emplearse la expresion empirica:

D=Do exp- ED -
RT

en la que QD es la energia de activacion, rela-
cionada directamente con la entalpia de la va-
cante AHx.

Electrones y huecos. Algunos de los ejem-
plos citados (Pirrotina, Wiistita) suponen cam-
bios en la valencia del cation. Asi por ejemplo,
en la Wiistita, la existencia de Fe'™" puede
describirse como un “hueco™ electronico. Por el
contrario, LASAGA ha descrito en el Olivino
(LASAGA, 1980) iones Fe', o sea un electron

en exceso, El fenomeno se estudio mucho antes
en haluros alcalinos. con defectos tipo FF. Estos
son cristales transparentes a toda la gama del
espectro visible. Con la existencia de estos de-
fectos electronicos, se introducen niveles de
energia comprendidos entre las bandas prohibi-
das y. por consiguiente, condicionan la absor-
cion selectiva de la luz, coloreandose el cristal.
Por ello estos defectos se denominan “centros
de color’ (Farber Center). La espectroscopia de
resonancia de spin electronico (ESR) que mide
la respuesta a un campo magnético de un dipolo
magnético (que es el electron desapareado), es
la técnica de eleccidon para el estudio de este
tipo de defecto, ya que la respuesta es funcion
del entorno del electron desapareado y. por
consiguiente, permite caracterizar la naturaleza
del defecto.

La transferencia, por ejemplo: Fe** Fe?" +
€ contiguo, supone un componente adicional a
la conductividad pero no a la difusion {aunque
la movilidad del electrén puede compensar el
desequilibrio producido en un punto de la red.
por la existencia de una vacante).

Todos estos fendémenos son especialmente
importantes en compuestos de valencia mixta,
por otra parte, tan frecuentes en minerales que
contengan Fe, Ti, Mn, Ni o Cu. Asi el Fe'”
adopta coordinacion tetraédrica en la Wilstita,
de manera tan ordenada que lleva a la aparicion
de microdominics, de composicion Fe; O, con
estructura de antiespinela.

2. Defectos en linea: dislocaciones

Al contrario de las imperfecciones ya exami-
nadas, los defectos de Iinea, plano o volumen
son dificiles de cuantizar v no son reversibles.

Consideremos dos tipos fundamentales:

a) dislocaciones de filo vy

b) dislocaciones helicoidales.

Los primeros tienen lugar por resvalamiento
de un plano con relacién al inmediato, a una
distancia de pocas posiciones atomicas. La per-
turbacion ocurre a lo largo de una fila de dto-
mos, lo que conduce a que la estructura quede
completamente normal y sin tensiones, excepto
en la proximidad de la dislocacion. Lu longitud
de este tipo de dislocaciones puede ser de varios
miles de celdillas unidad.

Estas dislocaciones requieren un reducido es-
fuerzo para que se muevan, con la consiguiente
ruptura de enlaces y [ormacion de otros nuevos.
Al modificar la elasticidad del cristal, por un
factor de varios miles, juegan un papel muy im-
portante respecto de la plasticidad de los mine-
rales, como respuesta a un esfuerzo realizado
sobre ellos.
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Fig. 2.— Capas cristalinas depositadas homogenea-
mente. b)id. perturbadas por una disloca-
cion helicoidal, (seginBOLLMANN, W.,
1976).

Ademis la posibilidad de su desplazamiento,
supone una capacidad de modificacion de la
concentracion de defectos puntuales, lo que las
hace de gran importancia, en el mantenimiento
del equilibrio térmico de la concentracion de
estos defectos, que sin ellas solo tendrian lugar
en la superficie del cristal.

En cuanto a las dislocaciones helicoidales, és-
tas marcan otro limite entre un plano resvalado
y otro normal, pero en este caso la frontera
entre unos y otros es paralela a la direccion de
resvalamiento. La linea que circunda esta dislo-
cacion trazada en el entorno ya no perturbado,
es lo que se llama “circuito de Burger”. Cuando
la dislocacion existe, el circuito no se cierra, por
una cantidad s denominada: *vector de Burger”
y representa el “paso de rosca” de la disloca-
cion.

La densidad de dislocaciones es muy varia-
ble: desde 100/cm? en cristales muy perfectos a
10'* —10'? /cm? para cristales muy defectuo-
sos. Aparte los métodos de difraccion de rayos
X microrradiogréficos (Lang, Bergg-Barrett, Ko-
sell), la microscopia electronica de alta resolu-
cion, es muy ilustrativa.

Las dislocaciones son fundamentales en la

- S

Fig. 3.— Interestratificado regular de ilita-beidellita,
microfotografiada por trasmision de micros-
copia electronica (x 40.000). (M. RODRI-

GUEZ GALLEGO, 1968).

aceleracion de los siguientes procesos genéticos:

a) Difusion.

b) Nucleacion heterogénea y fendmenos de
exolucion.

¢) Crecimiento de cristales (teoria de Bur-
ton, Cabrera y Frank).

Intimamente relacionados con las dislocacio-
nes helicoidales, aparecen las figuras de Moiré
que dan lugar a peculiares imdgenes de transmi-
sion al microscopio electronico, en minerales la-
minares extremadamente delgadas.

La figura 2 es suficientemente ilustrativa. Si
las capas cristalinas se depositan homogénea-
mente (a), el fenémeno no tiene lugar, pero si
existen dislocaciones helicoidales (b) aparecen
bandas claras y oscuras alternativamente. Asi
ocurre en un interestratificado regular ilita-bei-
dellita, estudiado por nosotros (RODRIGUEZ
GALLEGO, 1968) con liminas (figura 3) suma-
mente tenues (espesor =200 A).

3. Defectos en el plano, orden-desorden en
apilamiento. Interestratificados

Los fendmenos que van a ser examinados de
forma muy somera, tienen lugar en minerales
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Fig. 4. Microfotografia electronica de alta resolu-

cion de una moscovita, politipo | M ordenado.

(TCHOUBAR, 1980).

laminares, esto es: en aquellos en los que exis-
ten fuerzas de enlace muy fuertes en dos dimen-
siones v débiles en la tercera. En una primera
aproximacion consideramos las imperfecciones
que tienen lugar, como consecuencia del apila-
miento de liminas o capas de idéntica naturale-
za: son dos esencialmente:

a) defectos de traslacion y

b) defectos de rotacion.

En otro apartado consideramos el caso de
liminas que se apilan, pero que a su vez poseen
defectos: v.gr. iones extrafios, vacantes, etc.
Mientras que los primeros dan lugar a la apari-
cion de fenomenos de polimorfismo (mds exac-
tamente politipismo), los segundos dan lugar a
la aparicidon de minerales a “liminas mezcladas™
o “interestratificados”.

El primer fendomeno ocasiona el que no haya
periodicidad segin a y b en toda la red. Habrd
que considerar celdillas maltiples segun ¢, do-
bles, triples. etc. Si el desorden es total, no cabe
hablar tampoco de una periodicidad segin c. En
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Fig. 5.— Microfotografia de alta resolucion en una
margarita, en la que coexisten los politipos
IMy 1M, (TCHOUBAR, 1980).

tal caso la difraccion tiene lugar de tal mancra
que aunque las reflexiones de indices (vol) no
se afecten las de indices h y k # o se transfor-
men en bandas asimétricas e incluso desapare-
cen.

Como consecuencia de ello la determinacion
del politipo a 2, 3 o mds capas puede detectarse
mediante métodos de cristal tnico, e incluso en
ciertos casos favorables, mediante diagramas de
polvo. Ello ha permitido resolver multitud de
casos en sulfuros (esfalerita, Wurtzita, molibde-
nita), silicatos (micas, cloritas) y en algunos, se
ha relacionado la frecuencia de un determinado
politipo, con determinados ambientes geologi-
cos. Asi. por ¢jemplo, el politipo 3T de la mos-
covita parece ser exclusivamente de origen ig-
neo, si bien nosotros (MARTIN RAMOS y RO-
DRIGUEZ GALLEGO, 1980) hemos encontra-
do este politipo en gneises. Pero los mis fre-
cuentes en micas metamorficas son el 2M1 y el
M.

Mas recientemente TCHOUBAR (1980) ha
empleado la microscopia electronica de alta re-
solucion al estudio de politipos de la mica, con
excelentes resultados. La figura 4 muestra un
politipo IM de moscovita perfectamente orde-
nado.
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Fig. 6.~ Microfotografia de alta resolucion de estule-
rita calentada a 9509. Puede observarse la coe-
xistencia de politipos (3. 0, 4H, 15R) en un

mismo cristal. (AKIZUKI, 1981).



En muchos casos nosotros (MARTIN RA-
MOS y RODRIGUEZ GALLEGO, 1980) hemos
encontrado en microcristales de micas meta-
morficas la coexistencia de dos politipos: el 1M
y 2M1} TCHOUBAR (1980) los encuentra en
Margarita (figura 5) en dos dominios contiguos
del mismo cristal. Mas recientemente AKUZIKI
(1981a) usando la misma técnica, ha puesto de
manifiesto (figura 6) la coexistencia de varios
politipos (3C, 4H, 15R) en un mismo monocris-
tal de esfalerita calentada a 950°, o bien situa-
ciones de total desorden en Wurtzita.

Cuando al desplazamiento en el apilamiento
se unen rotaciones, puede llegarse a la aparicion
de estructuras turboestraticas, como es el caso
de los minerales del grupo de las esmectitas, y
en carbones parcialmente grafitizados.

El segundo caso a considerar consiste en el
apilamiento de laminas que difieren en la com-
posicion quimica, y corresponde a un hecho
muy comun en los filosilicatos de la arcilla
(aunque no exclusivo de ellas), son los llamados
minerales a “laminas mezcladas” o interestrati-
ficados. Tradicionalmente se establece una di-
visién en dos grupos: a) interestratificados regu-

Microiotograifu de un clinocloro. Se visuali-

zan las capas alternas, tipo talco y brucita.
(BUSECK and VEBLEN, 1981).

lig. 7.

M. RODRIGUEZ GALLEGO

lares, los que presentan una alternancia rigurosa
de capas de diferente naturaleza quimica. Ello
da lugar a un reticulo multiple suma de los ele-
mentales. Asi el mineral clorita podria definirse
como un interestratificado regular de laminas
tipo Talco y Brucita. BUSECK y VEBLEN
(1981) que han aplicado la microscopia de alta
resolucion (figura 7) al clinodoro, consiguen vi-
sualizar ambas capas alternas.

En la mayoria de los casos descritos, estas
capas presentan evidentes analogias estructura-
les y quimicas, (rectorita, allewardita, corrensi-
ta, sudoita, etc.). Cabe pues pensar si no se trata
en muchos casos de leves diferencias, mera-
mente producidas por la existencia de defectos
mas o menos evidenciados en capas alternas.
Ciertos hechos apoyan esta hipotesis. Nosotros
hemos descrito un interestratificado regular
(GARCIA-CERVIGON, RODRIGUEZ GALLE-
GO y MARTIN RAMOS, 1977) excepcional-
mente bien cristalizado (figura 8) formado por
capas alternas de tipo clorita hinchable y verini-

.culita, con un espaciado basal suma de 28 A

expandible con etilenglicol a 31 A y que

Dograes 29 Cu.Ka

Difratogramas de un interestratificado regu-
lar, clorita hinchable-vermiculita, sometida a
diversos tratamientos. (A. GARCIA CERVI-
GON, M. RODRIGUEZ GALLEGO y J.D.
MARTIN RAMOS, 1977).

Fig. 8.-
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contrae al calentarlo a 550° a 22 A. Cuando se
satura con Li y se calienta a 200° la primera
reflexion (001) se extingue y solo aparece una a
13.3 A (Tabla 1). Parece que la capa de clorita
hinchable posee defectos octaédricos v al ocu-
parlos el Li, la hace de igual densidad electro-
nica que la vermiculita, por lo que se anula la
reflexién (001) y queda sélo la (002)a 13.3 A.

TASLA 1

1 2 E 4 5

p e oy - T8 N o
Muestra DA 04 =G 200°C 200°C TG S50°C

Li 28,84 31,30 12,30 31,30 -

Na 23,75 - = = =

4 27,20 = 5 - -
Mg 20,11 30,76 - - 22,60

Valores en R del expacind 001 en la fesecisn menior de don micras, obtennlon por cantage

1} 0A. Agregalo oncatatn

2) OA KG. Agrgadus arientadn teatado con etilén glienl,

3y 200° A atsdo calentade s 200°C dirante una hare

43200° 1 KL, Agergaskis orentadis, Wataris con etilin ghienl y ealentada 3 200°C durante
3l
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Microfotogralia de alta resolucion en una an-
tofilita de Chester, contorno de grano. En la
parte superior aparece ordenada, con secuen-
cia de dobles y triples cadenas; en la parte
inferior aparccen cadenas dobles, triples v
cuadruples. (BUSKCK and VEBLEN, 1981).

La circunstancia de que muchos de estos mi-
nerales (especialmente estos Wltimos) poseen
Fe™, hace pensar que su oxidacion provoca la
expulsion de otros iones (Fe o Mg), depen-
diendo de las condiciones en que tiene lugar la
oxidacion. Esta hipotesis ha sido confirmada
por nosotros (F. NIETO y RODRIGUEZ GA-
LLEGO, 1981) al obtener mediante ataque con
oxidantes (agua de bromo) de cloritas ferrife-
ras, interestratificados del tipo ya descrito, y
verificado la salida del reticulo de iones Fe y/o
Mg, seglin las condiciones en que se realizo el
ataque.

b) Interestratificados irregulares o al azar.
La certidumbre de que se trata tinicamente de
especies muy defectuosas es abrumadora, y pre-
tender establecer una clasificacion de las mis-
mas es una tarea tan frustante como la clasifica-
cion morfologica de los chmulos, y solo apta
para mineralologos masoquistas.
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L1z, 10, Microfotogratta de alta reselucion en una

chesterita con defecto en “cremallera™.
(BUSECK and VEBLEN, 1981).

4. Defectos en volumen

Hasta ahora hemos examinado imperfec-
ciones relacionadas con unidades estructurales
clementales o ldaminas, cuyo espesor es delorden
de las traslaciones ¢ consideradas. Los defec-
tos que vamos a enumerar corresponden ya a
porciones de materia que suponen varias unida-
des estructurales, bien del mismo material, bien
de sustancias de composicion quimica distinta.
Dentro del primer caso estudiaremos los contor-
nos de granos y en el segundo los intercreci-
mientos y las exoluciones.

Los defectos tridimensionales mds eficentes



8 M. RODRIGUEZ GALLEGO

son los granos de los materiales policristalinos,
que pueden o no estar orientados al azar. En el
caso que exista una relacion entre ellos de sime-
tria axial o especular, en realidad habria que
considerar la existencia de una verdadera macla.

Fig. 11.— Microfotografia de alta resolucion mos-
trando defectos cn cadena ¢n  antofilita,
(BUSECK and VEBLEN, 1981).

Fig. 12.— Microfotografia de una analcima mostrando
anomalias Gpticas (nicoles cruzados).
(AKUZIKI, 1981).

En el caso de una orientacion al azar, los dngu-
los entre las direcciones de orientacion entre
granos vecinos es importante y su reactividad
particular les hace en buena parte responsables
de procesos de recristalizacién y sinterizacion,
al conferirles una movilidad caracteristica. Aun-
que los resultados obtenidos hasta ahora no son
suficientemente claros, parece que la orienta-
cion influye poderosamente, de tal manera que
los contornos de granos que difieren poco en sus
respectivas orientaciones, se mueven mds rdpida-
mente que cuando el grado de desorientacion
sea mayor.

(=

Chl

talco-clorita-lizardita

Intercrecimiento  de
puesto de manifiesto mediante microscopia

electronica de alta resolucién. (BUSECK

and VEBLEN, 1981).

Se puede definir la velocidad de la migracién
de un contorno de grano mediante la expresion:

V=MF

en donde M es la movilidad intrinseca del con-
torno de grano y F la fuerza de arrastre.

En esta velocidad influyen de manera nota-
ble las impurezas segregadas o las que se locali-
zan en las inmediaciones del contorno del gra-
no. Su concentracion local c es:

C=c. exp ———

. KT

en donde c. es la concentracién global de la
impureza y U la energia de interaccion del con-
torno (generalmente de unas pocas Kcal/mol).
Si la frontera se desplaza, las impurezas se
desplazan también por difusion, y ejercen un
efecto de arrastre sobre el contorno que es fun-
cion de su velocidad. Esta velocidad del contor-
no puede expresarse como:
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V=M (F-f(v))

en la que f (v) es la velocidad que es a su vez
funcion de la fuerza de arrastre.

Fig. 14, observado

talco-anfibol
mediante microscopia electronica de alta
resolucion. (BUSECK and VEBLEN, 1981).

Intercrecimiento

Para una fuerza impulsora critica se produce
una brusca traslacion de baja velocidad a alta
velocidad. Para una misma fuerza de impulsion
F (una tension aplicada, por ejemplo) los regi-
menes de baja y alta velocidad pueden modifi-
carse, asi cambia la temperatura.

Por otra parte, se conoce muy bien la rela-
cion sencilla que existe entre la tension (stress)
aplicada y el tamario de grano recristalizado:

o=K D"

en la que n toma valores de 0.7 a 0.8 pero
nunca igual a 1.

Esta relacion ha despertado la esperanza de
disponer de un geopiezometro. Sin embargo las
medidas realizadas dan resultados de tensiones
o demasiado altas. para lo que podria inferirse
por otros procedimientos. A este respecto se ha
podido verificar que si la recristalizacion tiene
lugar en un régimen de rotacion, los valores de
o caleulados a partir del tamafio de grano, son
muchisimo mas grandes de los que han podido
existir,

Si bien los métodos mds generalmente em-
pleados para el estudio de texturas son los de
rayos X, la microscopia electronica de alta reso-
lucion también ofrecen en este caso, excelentes

servicios. BUSECK y VEBLEN (1981) presen-
tan esta interesante fotografia de un contorno
de grano a pequefio dngulo en una antofilita de
Chester (figura 9). En la parte superior aparece
bien ordenada con secuencia rigurosa de do-
bles-triples cadenas, mientras en la parte infe-
rior aparecen cadenas dobles, triples y cuddru-
ples.

Transformacion moscovita-biotita, en esta
altima (encerrada en el circule) la micros-
copia electronica de alta resolucion, pone
de manifiesto la incipiente cloritizacion.
(ILHIMWA and ZHU, 1982).

Ciertamente que en el campo de los biopi-
roboles surgen ejemplos excelentes de estruc-
turas defectuosas en las que aparecen cadenas
dobles, triples, etc., e incluso con numero de
miembros mucho mayor. Defectos que dada su
morfologia peculiar se han denominado crema-
lleras. GHOSE (1981) presenta interesantes
ejemplos en Antofilita y BUSECK y VEBLEN
(1981) en Chesterita (figura 10).

También la asociacion de vacantes en regio-
nes equivalentes de planos contiguos dan lugar a
defectos en columna. Asi en la figura 11 apare-
ce un ejemplo encontrado por BUSECK y VE-
BLEN (1981) en Antofilita. Dado el didmetro
del “‘canal” andlogo a los que aparecen en las
ceolitas, es indudable la importancia de estos
defectos en los procesos de alteracidh y trans-
formacion, sin necesidad de invocar los meca-
nismos de difusion.

Otras veces la imperfeccion es tan extensiva
que afecta a dreas completas del mineral, siendo
observables al simple microscopio petrografico.
Tal es ¢l caso de las anomalias épticas tan fre-
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Fig. 16.-

Precipitados interlaminares enriquecidos en
Ca, en piroxenos de origen lunar. Microfo-
tografia de CHAMPNESS and LOTIRONER
(1974). [in GHOSE (1981)]

cuentes en Granates tipo Andradita. (RODRI-
GUEZ GALLEGO y GARCIA-CERVIGON,
1970), que se relacionan con variaciones en la
composicion quimica. Mds tarde TAKEUCHI et
al. (1976) han demostrado que en realidad hay
un profundo cambio en la estructura, pasando a
ser localmente monoclinica. Un hecho andlogo
en la analcima, con zonas cUbicas y tetragonales
(figura 12), ha sido recientemente puesto de
manifiesto por AKUZIKI (1981b).

20008

Fig. 17.-

Microfotografia de alta resolucion de crip-

topertitasen ‘“‘piedra de luna”. (BOLL-

MANN, 1976).

A modo de conclusiones diremos que el estu-
dio de la naturaleza diversa de las imperfeccio-
nes minerales exige una revision profunda del
concepto de especie y variedad mineral e inclu-
so de fase.

Se impone una severa critica de las aparentes
sustituciones isomorficas. Especialmente el con-
tenido en microelementos, teniéndose muy pre-
sente las frecuentes heterogeneidades, impure-
zas del tipo de precipitados intergranulares,
etc., en la valoracion de los cada vez mds abun-
dantes analisis no ya quimicos tradicionales si-
no de microsonda electronica. Hemos de reco-
nocer que el andlisis estructural por difraccion
de rayos X es por hoy el método mis fiable de
la determinacion quimica precisa de un mineral.

Por ultimo la correlacion: ambiente geolo-
gico-defecto e incluso historia geologica-imper-
feccién, ofrece un campo inmenso de posibili-
dades que en los proximos afios se enriquecerd
sin dudarlo, con hechos bien contrastados que
permitirdn una objetivacion nunca hasta ahora
conseguida en las Ciencias de la Tierra.

Fig. 18.— Fase ordenada separada de la desordenada
en jadeita que puede considerarse un ejem-
plo de descomposicién spinoidal. (GHOSE,
1981).
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CRECIMIENTO CRISTALINO EN EL PUNTO DE EBULLICION

R. RODRIGUEZ CLEMENTE, S. VEINTEMILLAS VERDAGUER

Instituto de Geologia (C.5.1.C.)
José Gutiérrez Abascal, 2 - MADRID-6

ABSTRACT. - The crystal formation from agueous
baoiling solutions is not an extrange fact in mineraloge-
nesis. These processes are difficult to study because
there is not a general theory for solutions at high tem-
perature and concentration. Nevertheless there are so-
me structural and kinetic properties that can be used
to understand the crystal growth process in these ex-
treme conditions. In this paper we try to approach a
theory for this process.

We also apply these conclusions to the crystal
growth of several, salts, but mainly KH; PO4 (KDP).

RESUMEN. — La formacion de cristales a partir de so-
luciones acuosas ¢ hirvientes no es un hecho extrano
en mineralogénesis. Estos procesos son dificiles de es-
tudiar ya que no hay una teoria general para solu-
ciones a alta temperatura v concentracion. No obstan-
te existen algunas propiedades estructurales v cinéticas
que pueden usarse para entender el proceso de creci-
miento cristalino en esas extremas condiciones. En es-
te articulo tratamos de aproximarnos a una teoria para
este procesa,

Aplicamos estas conclusiones al crecimiento crista-
lino de algunas sales, pero bdsicamente al KH, POy
(KDP).

Introduccion

La formacion de cristales a partir de solucio-
nes acuosas hirvientes a presion atmosférica, no
es un hecho extrafio en mineralogénesis. Se dan
estas condiciones en, por lo menos, los siguien-
tes ambientes geologicos exogenos:

— Fuentes calientes, Fumarolas, Hidroter-
malismo de baja temperatura (epitermalismo),
Cristalizacién de salmueras en ambientes dridos
y semitropicales.

Entre los minerales que se forman en estas
condiciones, hay que destacar: sulfuros, carbo-
natos, sulfatos y fosfatos neutros y bdsicos, ha-
luros alcalinos y otros. Como vemos, represen-
tan un amplio espectro en el que destacan por
su importancia las menas metdlicas y las sales
bdsicas.

Desde el punto de vista de la cristalogénesis,
este tipo de procesos es muy dificil de estudiar,
por la falta de una teoria general que nos descri-
ba la naturaleza y el comportamiento de los
iones y moléculas en soluciones de alta tem-
peratura v fuerza idnica.

Sin embargo hay una serie de propiedades
estructurales vy cinéticas que pueden ayudar a
comprender el proceso de crecimiento cristalino
a altas temperaturas y concentracion, estas pro-
piedades han sido estudiadas mediante calori-
metria, difraccion de rayos X en soluciones, es-
pectroscopia Raman, conductrimetria y viscosi-
metria, y a través de sus resultados, empezamos
a vislumbrar lo que podria ser una teoria de las
soluciones madres en el crecimiento de sales so-
lubles.

Teoria

En su trabajo cldsico sobre la estructura del
agua, BERNAL y FOWLER (1933), propusieron
un modelo segin el cual las moléculas tetra-
hédricas de agua se disponenen el espacio, entre
0 v 4YC, segun la estructura del hielo, que es
similar a la de la tridimita. Por encima de esa
temperatura, tiene lugar una transicion hacia
otra estructura que se asimila a la del cuarzo,
mds densa que la de tridimita y que explicaria
el aumento de densidad desde los 0 alos 4°. A
mds altas temperaturas, estas estructuras or-
denadas se romperian y las moléculas liquidas
de agua se conformarian segiin una estructura
empaquetada. Estudios posteriores han verifica-
do en parte la intuicion de BERNAL y FOW-
LER, (1933) pero el modelo cominmente
aceptado en la actualidad de la estructura del
agua (ROBINSON & STOKES 1955, SAMOI-
LOV 1965), considera a esta como un enrejado
de tetrahedros, similar a la estructura del hielo,
que representa un 70% de las moléculas, estan-
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do el restante 30% en posiciones intersticiales,
(WOJCIECHOWSKI1, 1981), es decir en esencia
se mantiene la coordinacidn tetrahédrica.

Las soluciones diluidas de electrolitos no
modifican esencialmente la estructura del agua,
por ello se acepta generalmente la existencia de
una primera esfera de solvatacion formada por
4 6 6 moléculas de agua. La formacion de una solu-
cion, puede ser un fenémeno creador de estruc-
tura debido a la interaccion soluto-solvente y a
la accion de las cargas, (PITZER y MAYOR-
GA, 1973). La formacion de las esferas de sol-
vatacién conlleva una pérdida de entropia que
aumenta con la carga de los iones, esto puede
explicarse ya que las cargas altas producen un
efecto grande de polarizacion mas alla de la pri-
mera esfera de solvatacion, la reduccion de “vo-
lumen libre” en una solucién, puede ser causa,
asimismo, de esa andmala reduccion de entro-
pia de las soluciones. Sin embargo aunque las
cargas ordenan el espacio en su entorno mas
inmediato (disminucién de entropia), al mismo
tiempo producen un considerable desorden en
el resto del agua no solvatada, por lo que com-
pensan al efecto ordenador anterior. Este efecto
desordenador es maximo para los grandes
iones y minimo para los iones pequeflos muy
cargados como el Al3* (ROBINSON & STO-
RES 1955). Sintetizando podemos decir que
las soluciones pierden entropia por las configu-
raciones de solvatacion, pero la ganan por el
desorden inducido en la estructura del agua.
Cuanto mayor es la concentracién, menor es el
grado de solvatacion y mayor el grado de desor-
den.

Influencia de la concentracién

Las soluciones concentradas representan,
hoy en dia, un enigma desde el punto de vista
estructural. Los estudios mas recientes nos pro-
ponen un modelo segin el cual las soluciones
muy concentradas destruyen la ordenaciéon
acuosa (aumento de entropia) y tienden a adop-
tar una estructura cuasicristalina, semejante a la
de las sales hidratadas (SAMOILOV, 1965; FON-
TANA et al., 1977). Las medidas de conduc-
tividad en soluciones concentradas de electro-
litos nos muestran un descenso de la conducti-
vidad equivalente con la concentracién debido a
la formacion de pares ionicos al decrecer la inter-
accion idén-solvente. Aumentando la concen-
tracion llegamos a la produccion de tripletes,
cuadrupletes e incluso estructuras poliidnicas
neutrales, que disminuyen la conductividad
equivalente (KRAUS, 1958). Sin embargo,
aumentando ain mas la concentracion, se pro-
duce el fendmeno contrario: la conductividad

empieza a aumentar, la asociacion de particulas
disminuye y en el limite encontramos la estruc-
tura de las sales fundidas completamente diso-
ciadas (ANGELL 1965,1966 y KRAUS, 1958).
En cualquier caso, al aumentar la concentracion
disminuye la interaccion ion-solvente, disminuye
la constante dieléctrica de la solucion, aumenta
la interaccion ion-ion y las particulas tienden a
disponerse en el espacio segun una alternancia
de cargas (PITZER, 1981).

Influencia de la temperatura

La influencia de la temperatura en estas solu-
ciones muy concentradas es notable: por un la-
do aumenta la movilidad de los iones, disminu-
ye la constante dieléctrica (QUIST etal 1965) y
tiende a disminuir el nivel de hidratacion de los
iones, estos ultimos efectos favorecen la inter-
accion ion-io'n y la formacién de pares idnicos.
Por otro lado, disminuye la viscosidad aumen-
tando la conductividad, efecto contrario al an-
terior que puede ser explicado por la formacion
de tripletes cargados. Hay que sefialar que exis-
ten discontinuidades en los valores de viscosi-
dad del agua pura y de las soluciones en funcion
de la temperatura, dependiendo de la presencia
de gases disueltos en ellas (WOJCIECHOW SKI,
1976). Igualmente debe sefialarse que, frente al
fenomeno de deshidrataciéon y asociacién de
iones, el aumento de temperatura favorece los
fenomenos de hidrolisis espontanea (BAES &
MESNER, 1981), incorporando nuevas particu-
las al galimatias de la composicion de estas solu-
ciones.

Estructuras de las soluciones hirvientes

En resumen, en las soluciones hirvientes muy
concentradas, tenemos una gran interaccion en-
tre las particulas que configura una estructura
paracristalina, con presencia de complejos poli-
méricos y, en general, particulas de gran tama-
flo que podemos asimilar a nucleos subcriticos.
Estos fenémenos de acomplejamiento tenderian
a disminuir la conductividad, pero la alta tem-
peratura, la disminucion de viscosidad, etc, y
esta situacion intermedia entre solucion y sales
fundidas, compensa las tendencias disminuido-
ras de la conductividad y hacen aumentar sensi-
blemente la cinética de los procesos, alejando-
nos de las estructuras vitreas, caso limite de las
soluciones concentradas a baja temperaturas.
(ANGELL, 1966).

Uno de los problemas principales que presen-
tan estas soluciones, es el de las particulas que
las forman y los equilibrios que se dan entre
ellas.
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Consideramos el sistema evolutivo

SAL + AGUA - SOLUCION _ TSAL
+ TEMP.

(nucleacu}n)- CRISTAL
(crecimiento)

SOL.CONCENTRADA

El primer caso es la reaccion de la sal y el
agua, que descompone el cristal y da lugar a los
complejos de hidratacion. Desde el punto de
vista cinético, la hidratacion puede ser positiva
o negativa, seglin que la energia necesaria para
hacer saltar una molécula de agua da una posi-
cion de equilibrio, en la primera esfera de solva-
tacion de un i6n, a otra hacia la masa de la
solucion, sea mayor o menor que la necesaria
para hacer el mismo salto en el caso del agua
pura. En el segundo caso hablamos de hidrata-
cién negativa (SAMOILOV, 1957) lo cual signi-
fica que las moléculas de agua de la primera
esfera de hidratacion de un ion tienen una fre-
cuencia de intercambio con su entorno mayor
que la del agua pura, produciendo, por tanto,
una disminucién de la viscosidad y un aumento
de la actividad del agua. Como ejemplo de iones
con hidratacion negativa tenemos: K*, Cs", €1,
Br , el . La hidratacion positiva consiste en la
fijacion firme de las moléculas de agua alrede-
dor del ion, es decir que la energia necesaria
para mover una molécula de agua desde el en-
torno del ion a la masa del agua, es mayor que
la necesaria para desplazar una molécula desde
una posicion de equilibrio, en la masa del agua,
hasta otra; como ejemplo de iones con hidrata-

. e ++ ++ o+ +
cion positiva tenemos: Mg, Ca™, Li', Na'. El
concepto de hidratacidn negativa no es contra-
dictorio con la existencia de los calores de hi-
dratacion, o liberacion de energia debido a la
hidratacion, ya que el efecto energético princi-
pal de la hidratacién se ejerce a larga distancia,
i.e. en las esferas exteriores.

La definicion de hidratacién siempre ha re-
presentado un problema en fisico-quimica. El
modelo mads solvente considera la existencia de
una hidratacion primaria donde las moléculas
de agua forman enlaces mids o menos estables, el
nim. de moléculas de forman esta primera esfe-
ra suele ser 4, para los cat. monovalentes
(CREEKMORE & REILLEY, 1969) como ya
dijimos, y corresponde a considerar los iones
como ocupantes de posiciones sustitucionales
del agua en la red de coordinacion tetrahédrica.
La segunda esfera de solvatacion es debida a la
atracion electrostitica, el nim. de moléculas li-
gadas calculado en cada caso depende bastante
de la técnica empleada en su medicion (SAMOI-
LOV, 1965).

Al aumentar la concentracion, la estructura
del agua se degrada asi como la de las esferas
exteriores de solvatacion, aumentando la inter-
accidn ion-ién. Sin embargo, esa interaccion
ion-agua y la barrera energética que implica son
los obstdculos mds altos para que se produzca
crecimiento cristalino. Hay que tener en cuenta
que la superficie del cristal también estd hidra-
tada, v el transporte de materia solo puede rea-
lizarse a través de la red del agua, por lo que
vendrd regulado por la frecuencia de intercam-
bio de las moléculas de agua entre unas posicio-
nes de solvatacion y otras libres, hasta el limite
representado por la capa de solvatacion de la
cara, en la cual podemos suponer que existe un
orden, tal vez similar al del hielo (pequefios ice-
bergs de solvatacidén en palabras de FRANK &
EVANS en ROBINSON & STOCKES, 1955),
que crea “canales” de transporte entre el com-
plejo solvatado y el ion libre que se incorpora al
cristal.

Los coeflicientes de actividad de los iones
aumentan con la concentracion a muy altas
concentraciones, y los radios de las particulas se
aproximan a los valores cristaloquimicos al dis-
minuir la influencia de la solvatacion (KRAS-
NOV, 1968), esto hace que las particulas es-
tructurales se diferencien cinéticamente y la
reactividad especifica de las caras cristalinas sea
sensible 4 estas diferencias (HARTMAN, 1978)
con lo que el crecimiento del cristal vendrid regu-
lado mis estrechamente por la anisotropia cris-
talina. De esta manera podemos explicar el
cambio de hdbito de NaCl de cubo a octaedro
a muy alta sobresaturacion, donde ha tenido
lugar una deshidratacion parcial de los iones re-
cuperando éstos un comportamiento cinético
diferenciado respecto a la actuacion de los com-
plejos hidratados, semejantes entre si. Las caras
del cristal diferencian, desde su punto de vista
de receptoras de unidades de crecimiento, a los
iones de uno y otro signo, por lo que la morfo-
logia de crecimiento se aproxima a la calculada
tedricamente, es decir el octaedro. A través de
este ejemplo podemos apreciar como la simetria
del crecimiento cristalino no necesariamente
coincide con la del grupo espacial del cristal, en
primer lugar hay que tener en cuenta las varia-
bles fisicas del medio: transporte, campos, etc,
y en segundo lugar el nivel de diferencia cinéti-
co entre las particulas de signo opuesto, por
efecto de la reaccion con el agua. Este tipo de
comportamientos puede aplicarse a numerosos
sistemas de crecimiento a partir de soluciones
muy concentradas a baja temperatura.

Con el aumento de la temperatura ocurren
dos fendmenos que pueden ser antagonicos: por
un lado se rompen atin mds las estructuras de
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Fig. 1.-

Evolucion con la temperatura y la concentracion de soluciones de electrolitos hidrolizables y no hidro-

lizables (véase texto). Las cruces representan moléculas de agua, los circulos blancos aniones, los circu-
los con cruz, cationes y los circulos encerrados en cuadrados de trozos gruesos representan productos

de hidrolosis.

solvatacion y aumenta sensiblemente la asocia-
cion idnica, esto favorece el crecimiento cristali-
no al eliminar parte de la barrera de agua y
aumentar el tamafio de las unidades de creci-
miento. Por otro lado aumenta la hidrolisis y la
formacion de complejos M (0H)n, que pueden

bloquear el crecimiento del cristal, cuando éste
no es una sal basica. El crecimiento del KDP es
ilustrativo de este comportamiento: en solucio-
nes hirviente pura el cristal crece rapidamente y
sin grandes perturbaciones morfolégicas; en pre-
sencia del Cr, sin embargo, el crecimiento cesa
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totalmente incluso a altas sobresaturaciones, so-
lo con sobresaturaciones del 20%, obtenemos el
crecimiento de finas agujas. Este comporta-
miento es debido al Cr (OH); que blogquea to-
talmente los lugares activos de crecimiento. A
bajas temperaturas la hidrolisis del Cr’" es mu-
cho menor, y en presencia de la misma concen-
tracion, el efecto morfoldgico es bastante me-
nor (MULLIN et al. 1970).

Como vemos la cinética del crecimiento cris-
talino en solucién, viene estrechamente ligada a
la interaccion soluto-agua, la cual determina el
tipo de particulas que forman la solucion y el
potencial quimico de las mismas.

La Fig. 1 ilustra la evolucion de un sistema
acuoso con el aumento de la temperatura y la
concentracion de soluto, para el caso de subs-
tancia hidrolizables y no hidrolizables. La Iinea
1 muestra la evolucion desde el agua (Cruces),
estructurada aproximadamente con una coordi-
nacion tetrahédrica, hasta el caso del crecimien-
to de un cristal, a partir de una solucion sobre-
saturada, en el que la solvatacion de las caras
actia como elemento regulador del creci-
miento. Los dibujos 1B, 1C, ilustran, aproxi-
madamente la degradacion de una estructura de
solvatacion de los iones (1B) con el aumenta de
concentracion (1C). La linea 2 muestra un siste-
ma a alta temperatura donde al aumentar la
concentracion se nos produce la formacion de
pares i6nicos y en el caso Ifmite de crecimiento
cristalino (solucion sobresaturada), la interfase
solido-solucion es rugosa.

La linea 3, es un caso interesante de compor-
tamiento de electrolito hidrolizables, el Dibujo
3 C. muestra el bloqueo del crecimiento cristali-
no de la sal neutra por los iones hidrolizables
(circuitos incluidos cuadrados de trazo grueso)
en el Dibujo 3 D, observamos lo que seria el
crecimiento de la sal basica.

Crecimiento cristalino

Contra lo que pueda parecer, y a pesar de los
antecedentes explicados, el crecimiento cristali-
no a partir de soluciones acuosas hirvientes a
presion atmoslérica, no ha recibido gran aten-
cion por los estudiosos. Se ha pasado del creci-
miento en solucion a baja temperatura al creci-
miento hidrotermal. Por la informacion de que
disponemos sélo existe en la literatura una refe-
rencia de NASSAU, 1972; en la que se describe
el uso de soluciones hirvientes para el creci-
miento de sales poco solubles, concretamente
lodatos.

Nosotros hemos empleado esta técnica para
el crecimiento de sales bastante solubles, espe-
cialmente el KDP, con el que obtenemos en el

punto de ebullicién concentraciones de 5 molar.

La virtud principal de esta técnica es la alta
velocidad de crecimiento obtenida, la cual es 10
0 20 veces superior, seglin las caras, a la que se
obtiene a 40°, para la misma sobresaturacion.

Se han desarrollado diversas técnicas, segin
el método empleado para producir la fuerza
motriz del proceso de crecimiento: extraccion
de solvente o transporte de soluto.

Experimental:

El dispositivo experimental se muestra en la
Fig. 2. Consiste en un Reactor calentado me-
diante una Manta Calefactora. El vapor de agua
se condensa en el refrigerante y vuelve al reac-
tor después de pasar por el Reservorio, desde el
que podemos extraer el solvente a una veloci-
dad controlada.

Los gérmenes se pueden introducir en el
reactor de dos maneras: atindelos con hilo de
Nylon de 0.3 mm ¢ y sumergiéndolos en la so-
lucion sobresaturada, para mantener los vertica-
les atamos una barra de vidrio en el extremo
inferior del hilo. Esta técnica es sencilla, pero
los cristales asf obtenidos presentan muchos de-
fectos a causa del hilo.

A fin de minimizar los defectos cristalinos
inducidos por el soporte del germen, ensayamos
diversos pegamentos para fijarlo sin deforma-
¢cidn mecdnica, concretamente ensavamos todos
los existentes en el mercado espafiol que, se su-
ponen, aguantan altas temperaturas. Todos fa-
llaron, debido seguramente al cardcter altamen-
te corrosivo de las soluciones. Finalmente
ideamos el soporte mostrado asimismo en la Fi-
aura 2, el cual consiste en una placa circular de
vidrio con un vistago roscado hembra en su
centro, v una perforacion troncocénica de parte
a parte, donde ubicamos el germen, con la
orientacion deseada, normalmente con el eje
cristalografico ¢ perpendicular a la placa. El ger-
men viene sujeto por un macho de teflon el cual
se enrosca por el otro extremo a una barra de
sujeccion. Mediante este sistema de fijacion, he-
mos obtenido cristales completamente trans-
parentes, sin inclusiones y con una gran calidad
optica. Su morfologia depende de la sobresatu-
racion aplicada, y hasta la fecha, el cristal de
mayor tamanio de KDP crecido por este método
tiene unas dimensiones: 3 x 2 x 2 cm3 . Hasta
ahora hemos empleado soportes de Teflon y de
vidrio, dando estos Ultimos mejor rendimiento
al ser indeformables.

Los mayores inconvenientes experimentales
de esta técnica, aparte del soporte, son la intro-
duccitén del germen y su extraccién una vez cre-
cido. Hasta la fecha la introduccion se realizaba
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Fig. 2 .- Dispositivo experimental: 1. Manta calefactora; 2. Reactor de Pirex; 3. Tapa de 3 bocas; 4. Soporte de!
germen;4.1. Barra de vidrio con terminal roscado; 4.2. Junta bimachada de teflon; 4.3. Placa con
vastago hembra y perforacién troncoconica; 5. Depdsito de agua de reflujo; 6. Columna de reflujo; 7.

Sensor de temperatura; 8. Soporte.

sin previo tratamiento térmico, aunque el pe-
quefio tamafio del germen mitigaba las deforma-
ciones que la expansion del cristal pudiera pro-
ducir. La extraccion ya era otro cantar, dado
que los cristales habian adquirido un tamafo
considerable y un choque térmico o el simple
rozar con las paredes, era causa suficiente para
que se produjeran fracturas. Después de muchos
ensayos, adoptamos el siguiente procedimiento,
que nos permitia obtener cristales sin fracturas:
En primer lugar dejabamos que la solucion se
enfriara un poco y cesara el burbujeo, en ese
preciso momento afladiamos aceite de silicona a
la temperatura de la solucidon, el cual flotaba
sobre ¢ésta, inmediatamente elevabamos el
cristal hasta que estuviera totalmente sumergido
en el aceite de silicona. A partir de ese mo-
mento aislabamos térmicamente el reactor y de-
jabamos que el sistema se enfriara lentamente
hasta temperatura ambiente, habitualmente es-
to duraba 24 h.

La ebullicion es un factor determinante en el
proceso de crecimiento. La nucleacion de bur-

bujas tiene lugar en las paredes del recipien-
te, cuanto mas fisuras tiene éste, mas eficiente es
la ebullicién, y esto es un factor muy impor-
tante ya que si la produccién de burbujas es
baja, el liquido se sobrecalienta disminuyendo
la concentracion efectiva, (HAHNE & GRI-
QUES, 1977). Ademas, a mayor producciéon de
burbujas, mas eficiente es la agitacion dentro
del Reactor. De hecho cada reactor tiene un
comportamiento distinto en cuanto a la ebulli-
cion, por ello hay que afiadirle trocitos de cera-
mica para tratar de obtener una gran produc-
cion de burbujas y una temperatura homogé-
nea. Nosotros hemos observado que, en el caso
del crecimiento del KDP, la temperatura de
ebullicion en recipientes con poca produccion
de burbujas era 103, 6°C, mientras que en otro
con mas fisuras y mas burbujas, era de 102,
3°C, esta diferencia de 1.3° era la responsable
de la mayor velocidad de crecimiento de los
cristales en el ultimo recipiente, para la misma
sobresaturacién. La adicién de trocitos de cera-
mica tiene el inconvenite que, al igual que las
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paredes de vidrio Pirex del recipiente, con el
paso del tiempo se corroen, dandonos solu-
ciones opalinas si los procesos de crecimiento se
prolongan mucho tiempo.

La temperatura dentro de los reactores no es
homogénea en todo el volumen, hay un gra-
diente desde el fondo, en contacto con el ele-
mento calefactor, hasta la superficie, donde tie-
ne lugar la evaporacién y se da la maxima sobre-
saturacion. El crecimiento cristalino tiene lugar
en el area de la superficie. Si afiadimos exceso
de soluto, éste se acumula en el fondo y se va
disolviendo poco a poco, al existir alli mayor
temperatura, de esta manera podemos aprove-
char el gradiente de concentraciones para hacer
crecer un cristal cerca de la superficie mientras
el nutriente del fondo se disuelve lentamente.
Este método de crecimiento es similar al em-
pleado para el crecimiento hidrotermal, pero las
velocidades de crecimiento que obtenemos son
menores
agua.

que en el caso de la extraccion de

Resultados

Estos métodos de crecimiento tienen la ven-
taja de la gran velocidad de crecimiento y la

c/cD
Fig. 3 .- Velocidades de crecimiento de la direccion Z
del KDP a 40°C y en el punto de ebullicidon.

tig. 4. tolva tridimensional de NaCl obtenida a par-

tir de soluciones hirvientes.

perfeccion de los cristales que obtenemos, sin
embargo el control de los pardmetros de creci-
miento: temperatura, sobresaturacion, burbu-
jeo, etc, es muy deficiente. Hasta ahora hemos
realizado algunas medidas cinéticas aproxima-
das, que nos muestran una dependencia lineal
de la velocidad de crecimiento con la sobresatu-
racion (Fig. 3) pero hace falta realizar mas me-
didas en condiciones estrictamente reproduci-
bles.

liasta la fecha hemos realizado ensayos de
esta técnica con KDP, soluciones puras y dopa-
das. KCL, NaCl y KNO3. Los resultados con
KCL, NaCl y KNOo son descorazonadoras a
causa de la dificultad de controlar la zona labil
donde se produce el crecimiento, en general se
nos producia nucleaciéon con pequeifios valores
de la sobresaturacion, lo cual por otro lado esta
de acuerdo con la teoria. En los contados casos
en que logramos evitar la nucleacion y consegui-
mos producir crecimiento en un monocristal, de
NaCl, éste se desarrollaba en forma de una bella
Tolva (Fig. 4) tridimensional. El el caso del
KNO3, el cree, crist. tenia lugar en forma de
dendritas.

Los mejores resultados los hemos obtenidos
con el KDP, Fig. 5. Como en el caso de los
haluros, tuvimos problemas con la nucleacion,
ya que el periodo de induccién disminuye con
la temperatura y la sobresaturacion. En nuestro
caso, la temperatura era constante para cada
reactor y oscilaba entre 102.3 y 103.6°C. La
concentracion de saturacion oscilaba (segin T)
entre 1.01 a 1.03 Kg. de KDP por Kg. de agua,
la densidad de la solucidén a la temperatura mas
alta sin ebullicion era 1.40 gr/ml. La concentra-
cién se podria estimar en 5.16 moles/litro.

La sobresaturacion se obtenia mediante la
extraccion del agua del depoésito de reserva, an-
tes de la introduccion del germen, la sobresatu-
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iii:

Fig. 5.- Cristal de KDP obtenido a partir de solucion
hirviente.

raciéon (j3), se expresa como la relacion C/CQ,
donde C y CO son las concentraciones actuales
de soluto después de la extraccion de agua y la
saturacion expresada en Kg KDP/Kg. H20. He-
mos podido observar que la nucleacion tridi-
mensional aparece después de un periodo de
induccion de 5 min, cuando alcanzamos un ni-

vel maximo de sobresaturacion del9% (6= 1.09.)

Hemos realizado una serie de medidas de
velocidad de crecimiento, Fig. 3, para sobresa-
turaciones oscilantes entre el 2 y 9%, encon-
trando, como sefialdbamos anteriormente, una
relacion casi lineal entre sobresaturacién y velo-
cidad de crecimiento en la direcciéon z. De los
resultados obtenidos, notamos que la velocidad
de crecimiento a lo largo de z es 15 veces mayor
que la correspondiente para 40°C., a la misma
sobresaturacion, y mucho mas de 15 para las
otras direcciones. La relacion entre las velocida-
des a lo largo de z y x, y es normalmente 2,
implicando el héabito equidimensional de los
cristales obtenidos en estas condiciones. A bajas
sobresaturaciones, el habito es mas elongado,
similar al obtenido en el crecimiento a bajas
temperaturas.

Aunque los cristales obtenidos aparecen li-
bres de inclusiones, sus superficies presentan
muchas veces macroescalones, y las caras pira-
midales suelen ser mas irregulares que las pris-
maticas (Fig. 6). Cuando el crecimiento experi-
menta perturbaciones, aparecen estructuras en
bloques sobre la superficie a partir del soporte,
e inclusiones, las cuales se disponen en reloj de
arena (Fig. 7) sobre dos de las caras prismaticas,
estando las otras dos libres de inclusiones. Igual-
mente hemos observado que las caras perpendi-
culares al flujo de burbujas, se desarrollaban
mas que las otras, es decir crecen méas lentamen-
te.

Fig. 6 .- Interseccién de las caras piramidales de un
cristal de KDP crecido en el punto de ebulli-
cion, se puede apreciar que las capas de creci-
miento se originan en el vértice.

Discusion

De los resultados anteriores, se deducen tres
problemas importantes:

1) (Cual esla naturaleza de lasolucion madre?

2) ¢Cual es el mecanismo de crecimiento de
las diferentes caras?

3) (Como podemos interpretar la alta velo-
cidad de crecimiento y la morfologia? .

En la primera parte hemos podido observar
como la mayoria de los autores se inclinan a
suponer una estructura cuasicristalina en las so-
luciones saturadas, con fuerte degradacion de
las estructuras de hidratacién. En nuestro caso,
la enorme concentraciéon de las soluciones de
KDP y el caracter hirviente, hacen realmente
dificil de aceptar una estructura hidratada para
los iones.

Fig. 7.- Distribucién de inclusiones en forma de reloj
de arena en un cristal de KDP crecido en con-
diciones irregulares.
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Por otra parte los estudios de PRESTON y
ADAMS. 1979, sobre el comportamiento de las
sales de ortofosfatos, indican que los iones
HoPO4 estin solvatados interaccionando con
el agua a través de los radicales —O y —OH,
pero a altas concentraciones, se produce una
deshidratacion parcial, formdndose polimeros
de fosfatos en la solucion.

Los iones K" suelen formar un complejo sol-
vatado, negativamente, con 4 moléculas: pero la
relacién molar de las soluciones saturadas en el
punto de ebullicion es HpO / KHaPOy4 =7.48.
y teniendo en cuenta la mayor afinidad por el
agua de los iones fosfatos, podemos concluir
que los iones K* estan muy desolvatados a estas
concentraciones, la distancia i0n-ién en la solu-
cion viene a ser de unos 7 A, por lo que no
podria haber mas de dos moléculas de agua en-
tre ellos, en el caso de que todas las especies
fueran monoionicas. Todos estos argumentos.
asi como los estudios de EUCKEN, 1948 sobre
el comportamiento de la hidratacion a altas
temp., apoyan la conclusion de una desolva-
tacion parcial de los iones integrantes de la solu-
cion. ‘ .

Creemos que debe de ocurrir algin tipo de
acoplamiento entre los iones fosfatos y los
iones potasio a través de la sustitucion de algu-
nas de las moléculas de agua de la primera esfe-
ra de hidratacion de los fosfatos, por potasio.
Estos polimeros (tal vez pares idnicos) forman
las unidades de crecimiento que llegan a la su-
perficie del cristal, donde la alta vibracion tér-
mica de Ia red, facilita la incorporacion de las
particulas, favorece la perfeccion cristalina y
hace aumentar la velocidad de crecimiento al
permitir la incorporacién de grandes unidades.

El cardcter hirviente de la solucion, favorece
la formacion de los racimos de soluto durante la
nucleacion del vapor del agua, debilitando al
mismo tiempo la pequefia barrera de deshidrata-
cién que existia entre los polimeros y el cristal.

En presencia de impurezas, fundamental-
mente elementos de transicion, el comporta-
miento de este tipo de sistemas es peculiar: las
impurezas no se integran en el cristal, esto es
debido a los fendmenos de hidrolisis que sufren
estas particulas, asi hemos podido constatar

vt .
que el Ni" no se incorpora al KDP sea cual sea
la proporcion en que esté presente, por debajo
del P.S. de su hidroxido, sin embargo no blo-
quea el crecimiento cristalino. El caso del cE
es mds espectacular, no s6lo no se incorpora a la
red, sino que bloquea ¢l crecimiento y la nu-
cleacion tridimensional hasta sobresaturaciones
del orden del 20% por encima de las cuales se
forman finas agujas.

El mecanismo de crecimiento de este siste-

ma, es dificil de elucidar por las dificultades
existentes para observar la superficie de los cris-
tales o, simplemente, para realizar buenas medi-
das cinéticas. El factor entrépico de superficie
(BENNEMA et al., 1977) o, en estas condicio-
nes es desconocido, pero la estructura supuesta-
mente ordenada de estas soluciones tan concen-
tradas, y la alta temperatura, indican un valor
bajo para ¢ De hecho el comportamiento mor-
fologico del NaCl y KCL indican una interface
rugosa. Pero los cristales de KDP crecen a través
de caras aparentemente planas, sin embargo un
analisis microscopico de los cristales fuera de la
solucion, muestra la presencia de macroescalo-
nes, en la superficie de un cristal, por otro lado
transparente y sin defectos. Esta contradiccion
puede, sin embargo, apoyar la interpretacion de
un crecimiento a partir de grandes unidades, la
vibracién térmica actua recociendo los desajus-
tes superficiales entre los bloques, y el cristal
aparece claro y sin defectos excepto en la super-
ficie de crecimiento. SHEFTAL (1976), ha
puesto asimismo de manifiesto que las altas so-
bresaturaciones vy temperaturas, favorecen la
formacion de cristales perfectos estructu-
ralmente y con combinaciones de formas senci-
llas, igualmente TURTLE & TWENHOFEL
(1946) indicaron que los cristales crecidos a
partir de soluciones de alta temperatura, presen-
tan menos defectos que los de baja. Finalmente
GAVRILOVA (1968) ha puesto de manifiesto
que los cristales de KDP crecidos a alta tempe-
ratura son mds homogéneos. Todos estos resul-
tados coinciden virtualmente con nuestra hipo-
tesis.

A partir de las coasideraciones anteriores,
podemos, tal vez, imaginar un mecanismo de
crecimiento, donde los racimos poliméricos de
KDP llegan a la superficie rugosa del cristal y
chocan unos con otros, produciendo una espe-
cie de crecimiento difuso seguido de un recoci-
do de superficie (annealing) el cual mantiene
plana la interfase de crecimiento. Asimismo la
alta reactividad de las caras en estas condiciones
puede favorecer la bisqueda de un equilibrio
morfolégico mediante caras F, eliminando las
posibles caras curvas que resultarian de un cre-
cimiento difuso, esta hipdtesis viene apoyada
por la conocida evolucion morfologica de las
inclusiones hacia formas de equilibrio, durante
los procesos de recocido de los cristales.

Los argumentos anteriores nos proporcionan
algunas claves para interpretar la alta velocidad
de crecimiento: ninguna barrera para la nuclea-
cién bidimensional sobre las caras, grandes uni-
dades de crecimiento, agitacidon eficiente, des-
truccion de la capa de hidratacion del cristal.
Tal vez este Gltimo argumento justifique la simi-
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litud de comportamientos cinéticos de las caras
prismaticas y piramidales, ya que segin HART-
MANN (1978) la relacién entre energias super-
ficiales de las caras de un mismo cristal no exce-
de 1.5. Creemos que a baja temperatura, la velo-
cidad de crecimiento de caras distintas viene es-
pecialmente controlada por las barreras de lii-
dratacion y por los procesos de deshidratacion
de las distintas unidades de crecimiento que lle-
gan sobre ellas. En nuestro caso creemos que,
debido a la naturaleza de las particulas, a la alta
temperatura y a la mayor influencia de la aniso-
trop ia cristalografica, las diferencias entre las
velocidades de crecimiento disminuyen.

Hay que seflalar que GAVRILOVA (1968)
ya hizo notar la tendencia de las caras de los
cristales de Epsomita a crecer con velocidades
de crecimiento similares, al aumentar la tempe-
ratura. En nuestro caso podemos decir que ocu-
rre un fendmeno similar como consecuencia del
cual las caras piramidales y prismaticas del KDP
crecen con velocidades parecidas dando como
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ESTUDIO DEL COMPLEJO INTERLAMINAR VERMICULITA-CLORDIMEFORM
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ABSTRACT.- The interaction of vermiculite with
the cationic pesticide chlordimeform in aqueous me-
dium is studied. Data from chemical analysis, X-ray
diffraction and infrared spectroscopy show the forma-
tion of an interlamellar complex vcrmiculite-chlordi-
meform, through a cation-exchange process, From the
basal spacing doo2 of the complex, the position of the
cation chlordimeform is calculated.

RESUMEN.- Se estudia la interaccion de vermiculita
con clordimeform en medio acuoso. Los datos de ana-
lisis quimico, difraccion de rayos X y espectroscopia
de infrarrojos muestran la formaciéon de un complejo
interlaminar vermiculita-clordimeform, por cambio ca-
tidbnico. De los valores del espaciado basal doo=2 del
complejo se deduce la disposicion que el cation clordi-
meform adopta entre las liminas de vermiculita.

1. Introduccion

Los minerales de la arcilla debido a su gran
superficie y a que, en general, poseen carga ne-
gativa pueden adsorber fuertemente cationes or-
ganicos en sus espacios jnterlaminares, mediante

un proceso de cambio cationico (THENG,
1974).
En trabajos anteriores (PEREZ RODRI-

GUEZ y HERMOSIN, 1978; HERMOSIN y PE-
REZ RODRIGUEZ, 1981), sobre interaccion
del pesticida cationico clordimeform con mine-
rales de arcilla, se establecié que este cation or-
ganico formaba un complejo interlaminar con la
montmorillonita mediante un proceso de cam-
bio catiéonico. Sin embargo, en otros minerales
estudiados, caolinita, ilita y vermiculita, (HER-
MOSIN y PEREZ RODRIGUEZ, 1981), la ad-
sorcion del clordimeform estaba limitada a la
superficie externa, no llegandose a la formacion
de complejo interlaminar. La no formacion del
complejo interlaminar en la vermiculita se expli-
caba en base (HERMOSIN y PEREZ RODRI-
GUEZ, 1981) a la gran dificultad del Mg2* in-

terlaminar de la vermiculita para ser desplazado
y a que el tiempo de interaccion empleado
(24 h) era corto.

Puesto que la vermiculita es un mineral hin-
chable y de cationes cambiables, capaz de for-
mar complejos con otros cationes organicos
(RAUSELL-COLOM y SALVADOR, 1971;
RAUPACH y col.,, 1975; RAUPACH y JANIK,
1976; LOF.PPERT y col., 1979; SLADE y
RAUPACH, 1982; etc.), el objetivo de este tra-
bajo fue estudiar las condiciones de interaccion
de vermiculita y clordimeform en medio acuo-
so, para conseguir la formacion del complejo
interlaminar y el estudio de este complejo.

2. Materiales y métodos experimentales

2.1. Materiales

La vermiculita empleada procede de Santa
Olalla (Iluelva) y fue previamente saturada en
sodio.

El clordimeform es el clorhidrato de
N’-(4 -cloro -2 -metilfenil)-N,N-d imetil-
metanoiinidamida, cuya féormula estructural es:

CH

2.2. Métodos experimentales

2.2.1. Formacion del complejo interlaminar

A la muestra de vcrmiculita-Na* se le afiadia
solucion acuosa de clordimeform de 25 mmol/I.
Esta suspension se agitaba continuamente y ca-



26 E. MORILLO, J.L. PEREZ RODRIGUEZ, M.C. HERMOSIN

da 48 horas se cambiaba la solucion de clordi-
meform.

2.2.2. Difraccion de rayos X

Los diagramas de difraccion de rayos X se
realizaban sobre agregados orientados o laminas
que se llevaban directamente al difractometro.

Con objeto de determinar la influencia de la
temperatura sobre los espaciados d0o/ . se uti-
lizé un portamuestras disefiado en nuestros la-
boratorios que permite realizar los diagramas de
difracciéon de rayos X a temperaturas entre
-10°C y 100°C, con variaciones de 0.1 °C.

2.2.3. Determinaciones quimicas

El Na* se determind por fotometria de llama
y la capacidad de cambio cationico por satura-
cion con NHj.

2.2.4. Espectroscopia infrarroja

Los espectros de la vermiculita-Na* y del
complejo vermiculita-clordimeform se reali-
zaban directamente sobre las laminas y, en el
caso de las muestras molidas y el clordimeform
clorhidrato, en forma de pastillas de KBri La
zona barrida fue de 4.000 a 400 cnrl.

3. Resultados

3.1. Difraccion de Rayos X

La vermiculita-Na+ puede dar espaciados
d 00/ similares a los que presenta el complejo
interlaminarvermiculita-clordimeform(14-15 A),
por lo que fue necesario determinar previa-
mente en que condiciones experimentales habia
que realizar los diagramas de difraccion de ra-
yos X, para poder diferenciar entre la vermicu-
lita y su complejo con clordimeform. Para ello
en el portamuestras de temperatura controlada
se hicieron diagramas vermiculita-Na+ a varias
temperaturas desde 7°C hasta 35°C.

En la figura 1 se muestra la variabilidad del
espaciado de la vermiculita-Na* frente a la tem-
peratura, observandose que por debajo de 20°C
el espaciado d0o2 es de 14.9 A ya partir de
esta temperatura disminuye hasta 12.6 A, lo
que se debe a que varia el estado de hidratacion
del Na* interlaminar. De acuerdo con esto, los
diagramas de las muestras de vermiculita-Na* y
de las tratadas con clordimeform se han realiza-
do a temperaturas superiores a 20°C.

Los valores de los espaciados basales d00/ de
la vermiculita-Na* molida antes y después de ser
tratada durante varias semanas con solucion

14 -

T PC)

Tig. 1.-Variacion del espaciado basaidoo2 de vermiculi-
ta-Na con la temperatura.

acuosa de clordimeform se recogen en la ta-

bla 1.

TABLA 1

Valores de las reflexiones basales (d001) de la
vermiculita Na* (molida) y su complejo de
intercalacion con clordimeform a distintos
tiempos de tratamiento con solucion acuosa

del pesticida
Veroicillila - Na Complejo  Vermiciilita - Clordimefor* a 60°C
15°C 60°C 1 semana 3 semana* 4 semanas 7 semanas
14.95 12.04 12.09 14.47 14.47 15.71 14.47 15.71

3.75 2.99 3.04 3.62 3.60 3.59

Se observa una diferencia appréciable entre el
espaciado de la vermiculita-Na y el de la misma
tras el tratamiento. En el complejo formado a
partir de la cuarta semana aparecen dos espacia-
dos distintos a 14.5 y 15.7 A, cuyos ordenes
superiores aparecen bien definidos en el trata-
miento correspondiente a partir de la quinta se-
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mana. El espaciado de 15.7 A es de intensidad
mucho mds pequeiia que el de 14.5 A.

De acuerdo con estos datos de difraccion se
define la formacion de dos complejos interla-
minares vermiculita-clordimeform con distinto
espaciado basal, debido probablemente a la di-
ferente disposicion de cation clordimeform en
el espacio interlaminar, como se discute mds
adelante.

TABLA 2

Valores de los espaciados d 5 en las ldminas de
vermiculita-Na™ tras su tratamiento con sofucion
acuosa de clordimeform

Ccatentada w o0z (%)

(LR}

En la tabla 2 se recogen los valores de los
espaciados basales dgg; observados en los dia-
gramas de difraccion de rayos X de las liminas
de vermiculita-Na" tratadas con clordimeform.

La vermiculita-Na® a 17°C presenta un espa-
ciado dgg; de 14.5 A que disminuye a 12 A
después de calentar a 60°C, 48 horas. Después
de dos semanas de tratamiento aparece el espa-
ciado de 14.5 A y otra difraccién de intensidad
mids pequefia a 15.7 A, que al calentar a 60°C
aparecena 12 A ya 155 A, respectivamente. El
espaciado de 15.7 A debe corresponder al com-
plejo vermiculita-clordimeform ya que practica-
mente no varia después de calentar a 60°C du-
rante 48 horas.

El pico a 15.7 A va aumentando de manera
que a las 5 semanas ambos picos aparecen de
igual intensidad en el diagrama. Esta lenta for-
macion del complejo interlaminar vermiculita-
clordimeform se debe a que la difusion del ca-
tion orgdnico hacia el centro de las ldminas es
muy dificil y el cambio i6énico de Na' por
clordimeform sélo tiene lugar en las zonas mds
accesibles, quedando bloqueado el paso hacia el
centro de la lamina.

3.2. Determinaciones quimicas

El valor determinado para la CEC de esta
vermiculita es de 150 meq/100 g.
En la quinta semana de tratamiento la canti-

dad de Na" que habia pasado a la solucién re-
presentaba el 80% de la CEC total, y a partir de
ésta el aumento era insignificante, de modo que
a la séptima semana era un 90% de la CEC. Esto
indica que hay un cambio idnico entre el Na' y
el cation clordimeform, tal como ocurria en la
montmorillonita (HERMOSIN y PEREZ RO-
DRIGUEZ, 1981). Es decir, que la formacion
del complejo interlaminar vermiculita-clordi-
meform tiene lugar por desplazamiento del Na”
de los sitios de cambio en la interldmina, que
pasan a ser ocupados por el cation clordime-
form.

3.3. Espectroscopia infrarroja

En la figura 2 se muestran los espectros de la
vermiculita-Na* (a). clordimeform clorhidrato
(b) v vermiculita-clordimeform (¢) de cinco se-
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Fig. 2.— Espectros infrarrojos de: a) vermiculita-Na®
molida; b) clordimeform clorhidrato; c) ver-
miculita-Na* molida con 5 semanas de trata-
miento, en solucion de clordimeform;
d) idem, en forma de ldmina.
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manas de tratamiento en forma de pastilla de
KBr.

de vermiculita-Na+ con cinco semanas de trata-
miento. La zona del espectro mostrada en la
figura 2, de 1.800 a 1.200 cnrl, corresponde a
aquella en que las bandas de absorcion del clor-
dimeform son facilmente observables por pre-
sentar la vermiculita poca absorciéon en esta zo-
na.

El espectro (d) corresponde a una ldmina

En el espectro de la vermiculita-Na+ tratada
cinco semanas con clordimeform (c) aparecen
las bandas correspondientes al clordimeform (b)
las cuales se observan mas claramente en el es-
pectro d, que corresponde al mismo tratamien-
to en forma de laminas. Las frecuencias de las
bandas del cation clordimeform en el clorhidra-
to y en el complejo vermiculita-clordimeform se
recogen en la tabla 3.

Las bandas de absorcion correspondientes al
clordimeform en la vermiculita son practica-
mente las mismas que presenta en el clorhidra-
to, lo que indica que efectivamente se encuen-
tra como tal catién en el espacio interlaminar.
Todas las bandas que aparecen en el complejo
presentan frecuencias mas bajas que en el clo-
rhidrato debido a que, al hallarse entre las la-

TABLA 3

Frecuencias (cnrl) de las bandas de absorcion
en el infrarrojo del cation clordimeform en el
clorhidrato 'y en el complejo
vermiculita-clordimeform

. X Clorhidrato do Cooplcjo
Asignacién . (W s
clordioofora  vermeculita-c lord imeforte
1710 1700 - 10
9-C -C-(anillo-
1496 1450 - 16
aros.)
S C-H (en N-CIII 1442 1425 -
9c-« (»ina 1 1346 1335 -6
DC-H (aroa.) 1193 1162 - 13
minas, la interaccién cation organico-lamina

anionica hace que sus vibraciones estén mas im-
pedidas. Es de destacar que las vibraciones mas
perturbadas corresponden a los grupos termi-
nales del cation, esto es, el anillo (7C = C y
5C-H con 16 y 13 cnrl de desplazamiento) y
los grupos metilos del atomo de N (5C-H de
N-CH3 con 17 cnrl de desplazamiento) ya que,
como se vera mas adelante, debido a la disposi-'
cion que adopta el cation, éstos estan mas cerca
de las laminas.

En los espectros de vermiculita-clordime-
form aparece una diferencia muy significativa

con respecto a los del complejo montmorillo-
nita-clordimeform, y es la presencia de bastante
cantidad de agua de hidratacion interlaminar,
que no aparecia en el caso de la montmorillo-
nita (HERMOSIN y PEREZ RODRIGUEZ,
1981). Esto puede deberse a que la disposicion
que adopta el catién entre las laminas deja espa-
cio para la persistencia del agua de hidratacion
y a que la saturacion en clordimeform no es
completa, permaneciendo Na* con un alto es-
tado de hidratacion en algunas posiciones de
cambio.

4. Discusion

Los datos de difraccién de rayos X mostra-
dos en la tabla 1 ponen de manifiesto la forma-
cién de dos complejos interlaminares vermicu-
lita-clordimeform con espaciados basales dife-
rentes, de 14.5 y 15.7 A, la salida de Na* en las
soluciones muestra que estos complejos se for-
man por cambio idnico del Na+ por clordime-
form, catiéon que pasa a ocupar los sitios de
cambio.

En base al valor d002 de estos complejos de
14.5 y 15.7 A, teniendo en cuenta la dimension
de una lamina de vermiculita, 9.1 A (GRIM,
1968), la altura o distancia interlaminar en es-
tos complejos es (Ad = d002 -9,1) de 5.4y 6.6
A respectivamente. Si tenemos en cuenta las di-
mensiones del catiéon clordimeform 17.5 x 4.5 x
4.4 A3 (HERMOSIN y PEREZ RODRIGUEZ,
1981), estos valores de Ad son superiores al que
corresponderia al cation situado en posicion ho-
rizontal entre las laminas (4.4 A), lo que indica
que este se ha inclinado un cierto angulo of con
respecto a ellas tal como se muestra en la fi-
gura 3.

Fig. 3.—Esquema de la disposicion del cation clordi-
meform entre las laminas de vermiculita.

Esto es logico ya que al ser la carga laminar
de esta vermiculita 0,55 unidades/(SiAl)40 10
(HERMOSIN, 1978) el area equivalente o area
por unidad de carga en cada lamina (LAGALY
y WEISS, 1969), Ae,es de 49 A2 que es mucho
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menor que la que ocupa un cation clordime-
form con el anillo paralelo a las liminas (78
A*). Por tanto, el cation clordimeform ha de
inclinarse, de forma que el drea que ocupe sobre
la lamina sea lo mds semejante posible al drea
equivalente. Esta disposicion del cation parece
ser confirmada por espectroscopia IR, ya que
las vibraciones que aparecian mads perturbadas
(Tabla 3) corresponden a los grupos terminales
del cation clordimeform (metilos y anillo) que
quedan mas cercanos a las laminas.

En base al esquema mostrado en la figura 3,
es posible calcular el dngulo de inclinacion « del
cation clordimeform en los complejos con espa-
ciados dggs de 14.5 y 15.7 A, cuyo valor es de
219 y 26° respectivamente. Para este cdlculo,
como se muestra en la figura 3. se ha tomado
como longitud del cation clordimeform 135 A,
menor que la real (17.5 A), porque en este tipo
de complejos es muy comun el efecto de llave o
“keying” (GREENE-KELLY, 1955; LAGALY
y WEISS, 1969) por el que los grupos termina-
les no demasiado voluminosos se introducen en
los huecos hexagonales de la limina de arcilla.
La perturbacion observada por espectroscopia
IR en la vibracion de deformacion de los enla-
ces C-I1 de los grupos metilos, que aparecen a
una frecuencia mas baja (17 e¢m™) en el com-
plejo (Tabla 3), indica que deben estar embebi-
dos en la ldmina de arcilla. Puesto que la longs-
tud aproximada de un grupo metiloesde 2 A v
el dtomo de cloro del otro extremo, probable-
mente, también se introduzca algo en la ldmina,
la loitgitud real del cation se ha disminuido en
25 A

Si se toma como valores de « los calculados
de 21° y 26°, las dreas, que con estas disposi-
ciones, ocupa el cation clordimeform sobre
cada limina son de 61 y 59 A? respectivamente,
algo mds parecidas, pero aun superiores, al drea
equivalente de la vermiculita (A, =49 A®). Es-
tos valores de 61 y 59 A? LOFI‘CSPUHdBﬂ. al drea

proyectada por el cation clordimeform sobre el
plano horizontal, pero en el complejo real estos
valores pueden ser menores ya que, COmo se
deduce del esquema de la figura 3, el drea pro-
vectada por un cation engloba una parte del
drea del catidon antiguo. También es de tener en
cuenta que en algunos sitios de cambio del com-
plejo aun sigue existiendo Na', va que después
de siete semanas de tratamiento atn queda un
10% de la CEC sin desplazar. Esta disposicion
de los cationes clordimeform, asi como la per-
sistencia del Na~ en algunos sitios de cambio,
explica la existencia de agua interlaminar en el
complejo.

El complejo de 15.7 A, que aparece después
del de 14,5 A, supone una mayor inclinacion
del catidn, lo que vendria determinado por un
valor superior de la carga laminar. En efecto, la
carga laminar en los minerales de arcilla no es
homogénea y el valor calculado es un valor me-
dio, de forma que la carga en ldminas indivi-
duales oscila alrededor de este valor. Por ello el
espaciado de valor superior, 15.7 A, no aparece
mds que después de sucesivos tratamientos una
vez que se han ocupado las posiciones corres-
pondientes a la densidad de carga mas baja
(dgoz =14.5 A). para los que el cambio catid-
nico en la interlimina serd mas facil. Esta valor
mas alto del espaciado puede también corres-
ponder a liminas en que se alcance una mayor
concentracion de cation clordimeform y por
tanto menos Na”,

Cuando el complejo se obtiene por trata-
miento de ldminas de vermiculita sin moler
(tabla 2) se presenta un solo valor de espaciado
doo2 =15.5 A, semejante al superior observado
en la muestra molida. Esto se debe a que en la
limina la carga debe ser superior y mds homo-
génea, ya que al moler se producen fracturas de
cristales dando lugar a defectos reticulares que
producen una disminucién de la carga laminar.

BIBLIOGRAFIA

GREENE-KELLY, R. (1955).— Sorption of
aromatic compounds by montmorillonite. 1.
Orientation studies: Trans. Faraday Soc. 30,
137-142,

GRIM, R.E. (1968).— Clay Mineralogy. Inter-
national series in the earth and planetary
sciences. McGraw-Hill Book. Company, New
York. 596 pp.

HERMOSIN, M.C. (1978).— Estudio de la
adsorcion del pesticida clordimeform por mi-

nerales de la arcilla. Tesis Doctoral. Univer-
sidad de Sevilla.

HERMOSIN, M.C. and PEREZ RODRIGUEZ,
J.L. (1981).— Interaction of chlordimeform
with clay minerals. Clays and Clay Minerals.
29,143-152.

LAGALY. G. and WEISS, A. (1969)—
Determination of the laver charge in
mica-type layer silicates. Proc. Int. Clay

Conf., Tokyo 1969, Vol. I. (L. Heller,



30 E. MORILLO, J.L. PEREZ RODRIGUEZ, M.C. HERMOSIN

ed.) Israel
234-277.
LOEPPERT, Jr.,, R.H.; MORTLAND, M.M. and
PINNAVAIA, T.J. (1979).- Synthesis and
properties of heat-stable expanded smectite

University Press, Jerusalem,

and vermiculite. Clays and Clay Minerals. 27,
201-208.

PEREZ RODRIGUEZ, J.L. and HERMOSIN,
M.C. (1979).— Adsorption of chlordime-
form by montmorillonite. Proc. Int. Clay
Conf., Oxford, 1978, M.M, Mortland and
V.C. Farmer, eds., Elsevier,
227-234.

RAUPACH, M. and JANIK, L.J. (1976).- The
orientation or

Amsterdam,

ornithine and 6-amino-
hexanoic acid adsorbed on vermiculite from
polarized 1. R. ATR spectra. Clays and Clay
Minerals. 24,127-133.

RAUPACH, M.; SLADE, P.G.; JANIC, L. and

RADOSLOVICH, EW. (1975).- A polari-

zed infrared and X-Ray study of Lysine-ver-

miculite. and Clay Minerals. 23,
181-186.

RAUSELL-COLOM, J.A. and SALVADOR,
P.S. (1971).— Complexes vermiculite-ami-
noacides. Clay Miner. 9, 139-149.

SLADE, P.G. and RAUPACH, M.
(1982).— Structural Model for Benzidine-

Clays and Clay Minerals. 30,

Clays

Vermiculite.
279-305.
SLADE, P.G.; RAUPACH, M. and EMERSON,
WM. (1978).— The ordering of cetylpyri-
dium bromide on vermiculite.
Clay Minerals, 26,125-134.

THENG, B.K.G. (1974).- Interactions with
positively charged
Chemistry of Clay-Organic Reactions, Adam
Hilger, London, 211-238.

Clays and

organic species. The



Boletin Sociedad Espafiola de Mineralogia, (1983), pp. 31-36 31

CONTRIBUCION AL CONOCIMIENTO DE LA NATURALEZA,
GENESIS E IDENTIFICACION DE LAS INCLUSIONES PRESENTES
EN LOS RUBIES SINTETICOS DE FUSION VERNEUIL Y DE
MELT-FLUXION CHATHAM Y KASHAN

JUAN 8. COZAR

Laboratorio de Analisis y Certificaciones.
Instituto Gemolégico Espafiol

ABSTRACT.— Fluid and crystalline inclusions are re-
ported as well as those due to crystallochemical ano-
malies which are found in these three kinds of synthe-
sis, its origin is discussed.

The use of microscope is commented, as well as the
hot platina, and in some favorable cases, chemical ana-
lvsis, used as non-destructive methods in relation with
the study 'and differentiation of the mentioned inclu-
sions,

RESUMEN.— Se relacionan las inclusiones fluidas,
cristalinas v las originadas por anomalias cristalo-
quimicas que se presentan en estos tres tipos de sinte-
sis, discutiendo su posible origen.

Se comenta la utilizacion del microscopio, la pla-
tina caliente y, en ciertos casos favorables, los andlisis
quimicos, como métodos no destructivos para el estu-
dio y diferenciacion de dichas inclusiones.

1. Introduccién

La avanzada tecnologia desplegada por los
departamentos de investigacién de grandes com-
pafifas industriales, con el objeto de la obten-
cion de sustancias artificiales que posean, e in-
cluso superen, las especiales cualidades fisicas
de ciertos minerales naturales, para aplicarlas en
la industria e investigacion, contrasta tremenda-
mente con algunos de los resultados obtenidos,
ejemplares que diariamente son paseados por
los laboratorios de analisis de piedras preciosas.

Siendo condicién indispensable que los pro-
ductos obtenidos estén exentos de inclusiones
jcomo se puede explicar que algunas de las
sintesis mds recientes sean, a su vez, las mds
imperfectas? Parece ser que, en ciertos casos, se
tiende a imitar los defectos naturales. Cierto es
que en algunas ocasiones esto puede significar el
optimo resultado de una manifestacidon artis-
tica, pero no se puede evitar también la sospe-
cha de que, en alguna otra ocasién, signifique la
persecucion de un objetivo claramente fraudu-
lento.

El caso es que, sea por una razén o por otr.
los laboratorios gemolégicos tienen que esta
continuamente actualizdindose en este tipo dv
sintesis y dedicando cada vez mds tiempo y me-
dios para su conocimiento y determinacion de
métodos de diferenciacion.

Con el presente trabajo se intenta contribuir,
algo mds, al conocimiento de las inclusiones en
las tres sintesis de rubi mas habituales actual-
mente, la obtenida por fusiéon Verneuil y por
“melt-fluxion™ Chatham y Kashan.

2. Descripcion y origen de las inclusiones

Las inclusiones que suelen presentarse son de
tres tipos: fluidas, solidas y anomalias cristalo-
quimicas.

2.1. Fluidas

Solamente aparecen en el rubi Verneuil. Es-
tan constituidas por gases formando burbujas
de formas variadas cuya semejanza natural 1ini-
camente se encuentra en los vidrios naturales,
obsidianas y tecktitas.

Se pueden ver aisladas o agrupadas, suspendi-
das en la masa cristalina u orientadas segin di-
recciones perpendiculares a las capas de forma-
cion del cristal o “bola”. A vecessontan dimi-
nutas que forman nubes como de polvo, otras
son perfectamente esféricas y algunas son defor-
mes llegando a presentar un aspecto vesicular.
(figura 1).

Estas burbujas estdn constituidas gene-
ralmente por hidrogeno procedente de la llama
oxhidrica y en algiin caso por otro tipo de gases
procedentes de la descomposicion de impurezas
existentes en las sustancias de partida (aliimina
y 6xido de cromo). Estas ultimas burbujas
arrastran en su corto viaje a la particula en diso-
lucién, dejando en su camino una estela oscura
que les da un aspecto tipico de cometa.
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Fig. 1.- Burbuja de aspecto vesicular. Rubi Verneuil.

80x.

Tanto en un caso como en otro, los gases son
retenidos en la masa de rubi debido a la viscosi-
dad y al rapido enfriamiento.

En cuanto a las inclusiones de los rubies de
“melt-fluxion”, que en morfologia y aspecto
son similares a las inclusiones fluidas bifésicas,
son absolutamente solidas y por lo tanto se es-
tudian en el apartado siguiente.

2.2. Solidas

En el rubi Verneuil estas inclusiones presen-
tan dos aspectos bien distintos, granos cristali-
nos trasparentes y reabsorbidos o particulas
opacas informes. Los primeros son pequeiios
granos de alumina sin fundir y los segundos par-
ticulas de 6xido de cromo sin disolver. En algun
caso excepcional se ha llegado a descubrir, en
una zona del ejemplar, inclusiones de piedra na-
tural (granate, circdn, etc.). Estos raros ejem-
plares, a los que se pretendi6 nombrar como
rubies “reconstituidos” sélo son rubies de fu-
sion obtenidos cristalizando alimina sobre una
semilla de rubi natural de unos dos o tres mili-
metros, de la que proceden dichas inclusiones
naturales.

En el rubi Chatham aparecen tres tipos de
inclusiones cristalinas (COZAR y FERNAN-
DEZ, 1982).

Rubi. Aparece como cristales trigonales tras-
parentes confundidos con la matriz, algunos de
gran tamafo (2 mm). En el curso de la cristali-
zacion, estos cristales fueron retenidos en el
cristal huésped como fases cristalinas distintas
facilmente diferenciables entre polaroides cru-
zados.

Aluminato de litio (hipotético). Pequefios
cristales trasparentes reabsorbidos, con tamaiflo
comprendido entre 20 y 180 mieras. Posible-
mente unas condiciones extremas propiciaron la

reaccién entre los componentes de la mezcla
fundida.

Platino. Es la mas abundante y caracteristica
en este tipo de rubi sintético, presentandose co-
mo cristales opacos de alto poder reflectante,
seudoexagonales, con habitos tabular, prismati-
co y seudoprismatico (figuras 2, 3 y 4). La
envergadura de estos cristales puede llegar a va-
rias décimas de milimetro. El origen de esta in-
clusiéon se presta a muchas especulaciones. Ha-
blar de disolucion en el sentido fisico-quimico
de la palabra, en las condiciones en que parece
desarrollarse el proceso, resulta incongruente.
Sin embargo, si parece posible que en un mo-
mento determinado se elevara suficientemente
la temperatura como para que una parte de la
superficie interna del crisol se fundiera. Peque-
fias porciones fundidas de platino quedarian en
suspension en la masa viscosa. Al bajar la tem-
peratura poco a poco, estas gotas comenzarian
a cristalizar singenéticamente con el corindén y
sus microcristales cubicos se ordenarian segun
una secuencia exagonal. Esto explicaria tam-
bién, en cierto modo, el que una sustancia tipi-
camente cubica se presente en este caso como
constituyente de cristales con morfologia clara-
mente exagonal.

El platino se encuentra muy raramente en el
rubi Kashan, constituyendo cristales aislados y
diminutos. Esto demuestra claramente cierta di-
ferencia entre las condiciones que rigen ambos
procesos de sintesis.

En los rubies Chatham y Kashan se presen-
tan unas inclusiones seudofluidas (figura 5) con
aspecto semejante al de las inclusiones bifasicas
que suelen aparecer en los minerales naturales
hidrotermales y a las formadas por restos vi-
treos en los fenocristales de los productos volca-
nicos. Su origen es muy semejante al de estas
ultimas, sin embargo su naturaleza es muy dis-
tinta. En el curso de la cristalizacion los huecos

Fig. 2.- Cristales de platino en sus distintos habitos.

RubiChatham. 80x.
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I-ig. 3. Cristzl tabular de platino. Rubi Chatham.
o cavidades primarias y secundarias son relle-
nados totalmente por la mezcla fundida, com-
puesta fundamentalmente de molibdato de litio
y oOxido de aluminio, y cerrados posterior-
mente. Mientras que en las inclusiones natura-
les, la sustancia de relleno (magma) al enfriarse
se solidifica en un vidrio debido a un estado de
sobrefusion, en estos productos sintéticos, sin
embargo, parece suceder lo siguiente: la mezcla
fundida es atrapada en las cavidades, cristaliza
primero ¢l corindon formando figuras de creci-
miento en las paredes internas de dichas cavida-
des, el molibdato permanece como inclusion

Fig. 4.

Cristales tabulares de platino. Rubt Chatham.
80x.

S50x.

liquida todo el tiempo que dura la cristalizacion
del rubi. Cuando ésta ha terminado, comienza
un descenso de la temperatura y por debajo de
los 800° C aproximadamente el molibdato se
trasforma en una masa trasparente microcristali-
na. Encuanto al origen de las burbujas, la res-
puesta es la misma que para las originadas en las
inclusiones vitreas naturales, si bien los efectos
son mucho mads acusados que en estas ultimas
ya que entran en juego coeticientes de dila-
tacion mds elevados; en el curso del enfria-
miento se produce una contraccion causante de
la aparicion de un hueco totalmente vacio de

lig. 5.

Pequenas inclusiones scudotfluidas. Rubf

Kashan. 60x.
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Fig. 6.— Gran cristal negativo con inclusion seudofluida. Aspecto escarchado tipico. Rubi Kashan. 80x.

aspecto semejantea las burbujas de gas.

Las inclusiones primarias aparecen a veces
de gran tamarfio en forma de cristales negativos
muy distorsionados (figura 6) en las que se puede
apreciar la influencia de una gran contraccion
que ha producido la separacion total de las pa-
redes del receptdculo. Las figuras de creci-
miento que tapizan estas paredes de corinddn
son causantes del escarchado que presentan
cuando las atraviesa la luz y es reflejada nueva-
mente por la masa microcristalina de molibda-
to, ddndoles un aspecto caracteristico que evi-
dencia su origen artificial. En estos casos tam-
bién se aprecia grandes fisuras (figura 7) pareci-
aas a las producidas por exfoliacion, craqueados
también tipicos que son debidos a la contrac-
cion y a la fragilidad del molibdato microcrista-
lino.

También las inclusiones primarias aparecen
como cristales negativos muy pequefios y orien-
tados, pricticamente idénticos en aspecto a los
naturales.

Las inclusiones secundarias son, asimismo,
un reflejo de las naturales, presetindose como
redes de canales comunicados o siendo consti-
tuidos también por mintsculos cristales nega-
tivos dispuestos en planos.

En el rubi Kashan se ha podido observar en
alguna ocasion la presencia de inclusiones tubu-

lares paralelas muy finas(figura 8),idénticasa las
que se presentan en las naturales.

2.3. Anomalias cristaloquimicas

Se encierran en este grupo todas aquellas
anomalias que rompen la homogeneidad qui-
mica y optica del cristal. Son producidas por
alteraciones mds o menos enérgicas del proceso
de cristalizacion. Esto se produce, normalmen-
te, por aportes desiguales de elementos minori-
tarios, Cr en este caso, que influyen en una dis-
tribucion desigual del color y en una pequefia
variacion del indice de refraccion en las distin-
tas zonas. También se incluyen en este grupo las
originadas por la formacion de maclas polisinté-
ticas.

En el rubi verneuil se manifiestan como li-
neas y zonalidades de color muy finas, paralelas
y curvas (figura 9). En algiin raro ejemplar se ha
podido observar I¥neas curvas formando dngulo,
debidas posiblemente a la utilizacién de un do-
ble soplete en el intento de conseguir el llamado
rubi “recostituido™ del que ya hablamos en el
apartado (2.2.).

En el rubi Kashan estas zonalidades y lineas
de crecimiento son rectas y formando dngulo,

" por lo que pueden considerarse idénticas a las

que aparecen en los corindones naturales. No



CONTRIBUCION AL CONOCIMIENTO DE LA NATURALEZA, GENESIS E IDENTIFICACION ETC. 35

big. 7. Inclusidn seudotluida. Craqueados tipicos. Rubt Kashan. 80x.

obstante, a criterio personal, esas zonalidades
tan perfectas son mds propias del zafiro que del
rub1 naturales.

Los planos de maclado polisintético se obser-
van tnicamente en el rubi Kashan y son idénti-
cos a los que presenta el natural.

En el rubi Chatham no suele apreciarse nin-
guna de estas anomalias.

3. Identificacion. Parte experimental

3.1, Burbuijuas

Aspecto inconfundible bajo el microscopio.
En algiin caso son muy diminutas, por lo cual es
recomendable para su observacion la utilizacion
de la fibra 6ptica en iluminacién horizontal vy
campo oscuro (figura 10).

3.2. Zonalidades y lineas curvas

Normalmente bien visibles. En los casos difi-
ciles se sumerje la piedra en yoduro de meti-
leno y con el auxilio de la fibra dptica se incide
con un haz de luz integrada, de ]l modo que

Inclusiones tubulares, aciculares, paralelas.
Rubi Kashan. 60x

Fig. 8.

[ig. 9.— Zonalidades de color v lineas de crecimiento
curvas. Rubi Verneuil. 80x.
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Fig. 10.— Grupo de diminutas burbujas. Rubi Ver-
neuil. Campo oscuro. 100x.

atraviese la piedra en todos los dngulos posibles,
hasta conseguir descubrirlas. No obstante, a ve-
ces, estas lineas no existen por haber sufrido
tratamiento térmico. Se ha realizado una expe-
riencia de laboratorio manteniendo tres mues-
tras de rubi Verneuil a 1850° C en atmésfera
de N, durante varias horas, al cabo de las cuales
practicamente habian desaparecido las zonalida-
des y lineas. Parece ser que, a temperaturas pro-
ximas al punto de fusién, el movimiento de los
dtomos es suficientemente intenso como para
provocar una migracién de los iones Cr’”, es
decir, se produce una difusion ionica en estado
solido.

3.3. Inclusiones de molibdato

Las voluminosas son identificadas rdpi-
damente al microscopio por su aspecto tan par-
ticular (reflejo escarchado)(figura 6). Las peque-
fias son fdciles de confundir con las naturales a
no ser que se las estudie en la platina caliente.
Se han examinado estas inclusiones en un mi-
nihorno especial, provisto de una mirilla protec-
tora de vidrio Pyrex, de 80 mm de didmetro y
12 mm de espesor, con el objeto de no dafiar al
objetivo con la onda de calor. Mientras que en
las piedras naturales las transformaciones en las
inclusiones bifdsicas tienen lugar entre 25 y
300° C, en estas sintéticas no se verifica ningu-
na modificacién apreciable, en este rango de

IFig. 11.~ Molibdato de litio rebosando por los cortes
de las inclusiones seudofluidas, una vez so-
brepasado el punto de fusion. Rubi Kashan.
60x.

temperatura, hasta llegar a los 800Y C. En este
punto, a pesar de no poderse pareciar con clari-
dad las transformaciones, debido a la uniforme
luminosidad en toda la piedra a esa temperatu-
ra, si se pudo observar el molibdato fundido
por algunas cavidades que habian sido cortadas
al tallar las facetas de la culata (figura 11).

3.4. Cristales de platino

La identificacion de estas curiosas inclusio-
nes es muy sencilla en un examen al microsco-
pio, si se atiende a las peculiaridades de su mor-
fologia (2.2.). Sin embargo, en ciertas circuns-
tancias como las que se dan frecuentemente en
el rubi Chatham, debido a la relativa abundan-
cia de estos cristales, examinando detenida-
mente la superficie del rubi, es ficil encontrar
alguno cortado por una de las facetas que con-
forman la piedra, constituyendo en este caso
una preparacion perfecta para el estudio con
microsonda electronica (COZAR y FERNAN-
DEZ, 1982). En estos casos, este tipo de analisis
se puede considerar como no destructivo y sus
resultados definitivos, pudiendo utilizarse para
todo tipo de inclusiones que cumplan las con-
diciones anteriores y, por supuesto, cuyos ele-
mentos constitutivos tengan un nimero ato-
mico superior a 6.
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ABSTRACT.— The hornblende of this volcano shows
an idiomorphic appearance with crystalline associa-
tions 1-3 long.

After accurate X-ray diffraction measures we have
selected 10 reflections and from these calculated
lattice constants. Thereinafter we applied PARAM and
SYNDE programs and taking into account more reflec-
tions at low spacing and then recalculated with L SU-
CRE program getting the following values:

10 =9,931A b=18,125A ¢=5,327A [=10525°

for a svatial group C 2/m.

Bulk chemical analysis was carried out by X—Ray
fluarescence and atomic absorption, and the Fe™2/
Fe'3 ratio through Mossbauer spectroscopy. The re-
sults of these analysis so as optical determinations
allow us to characterize our hornblende between the
terms taramite and katophorite.

RESUMEN. - La hornblenda de este volcan del Cam-
po de Calatrava se presenta en asociaciones de apa-
riencia idiomorfa de un tamafio de 1-3 cm.

A partir de medidas precisas de difraccién de rayos
X se han seleccionado 10 reflexiones y calculado en
ellas las constantes de red. Posteriormente se han apli-
cado los programas PARAM y SYNDE y tomando un
mayor numero de reflexiones a espaciados bajos se re-
calcularon y refinaron con el programa L SUCRE, ob-
teniendo los valores siguientes:

35=9,931A b=18,125A c=5327A B=105,25°

para un grupo espacial C 2/m.

El analisis quimico total se realizé por absorcion
atomica y fluorescencia de rayos X, obteniéndose Ia
relacién Fe'2/Fe'3 mediante espectroscopia Moss-
bauer. Los resultados de estos andlisis corroborados
por las determinaciones opticas, permiten situar estas
hornblendas entre los términos katoforita y taramita.

Introduccion

El estudio detallado de las especies minerales
presentes en un determinado yacimiento permi-
te conocer mds exactamente sus caracteristicas

genéticas, llegando a resultados tanto mas pre-
cisos cuanto mayor sea el nimero de pard-
metros que podamos manejar.

El objeto de este trabajo es colaborar a un
mejor conocimiento del volcanismo del Campo
de Calatrava a través del estudio del mineral
mds caracteristico en el Volcin de Valverde:
una hornblenda de color pardo muy oscuro que
se presenta con gran abundancia, formando en
ocasiones masas de varios centimetros.

El término hornblenda es demasiado amplio
y abarca un gran nimero de especies de muy
diferentes propiedades y génesis, por lo que
creemos que solo si su caracterizacion se hace
con el mejor detalle, es posible establecer un
ensamblaje con otras especies minerales y llegar
a resultados fiables en cuanto a caracteristicas
genéticas y geoquimicas del conjunto.

Caracteres cristalograficos

Entre los pardmetros necesarios para caracte-
rizar especies minerales dentro del grupo de las
hornblendas, es importante calcular las constan-
tes de la celdilla unidad dada ademads su relacion
con la composicion quimica y la génesis.

Las hornblendas del volcin de Valverde se
presentan en forma de cristales de 1-3 cm de
longitud y apariencia bastante idiomorfa. El es-
tudio detallado de éstas formas reveld que en
realidad no se trataba de monocristales sino de
asociaciones cristalinas, siendo absolutamente
imposible la obtencién de monocristales. Por
ello tuvimos que recurrir a métodos de polvo
cristalino, eligiendo el Debye Scherrer por ofre-
cernos mds garantias de precision.

Se utilizo una cdmara Debye de 114,6 mm
de didmetro en un equipo de difraccion Phillips,
modelo PW-—-1140, utilizando pelicula y reali-
zando el proceso cinco veces.

A partir de precisas medidas, fueron seleccio-
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nadas 10 reflexiones en las que no habia dudas
sobre su indexacién y a partir de ellas y me-
diante el programa PARAM se calcularon las
constantes de red, obteniéndose los resultados
que se reflejan en la Tabla 1.

TABLA 1
Datos de difraccion de rayos X de hornhlenda

tipbs fgal hkl
9. 127 9.0785 020
8.497 8.4774 110
4. 538 4.5392 040
3.397 3.3959 150
3.290 3.2958 240
3.146 3.1471 310
2.950 2.9570 221
2.714 2.7169 151
2.603 2.5992 061
1.595 1.5977 600

CELDILLA OBTENIDA

a = 9.88 (2) 6 = 104.2 (2)

b = 18.17 (2)
c = 5.24 (4)

Partiendo de esta celdilla calculada, se reali-
z6 un Debye sintético mediante el programa
SYNDE con objeto de obtener mayor nimero
de reflexiones para proceder al refinamiento de
la celdilla con el programa L SUCRE y consi-
derando reflexiones de menor espaciado con
objeto de minimizar errores.

Tras este refinamiento, los valores obtenidos
de la celdilla unidad para nuestra especie mine-
ralégica, fueron los expresados en la tabla II. En
esta tabla se expresan, entre paréntesis, los valo-
res de la desviacion standard.

Con los datos de diversos autores recopilados
por ERNST (1968), se construy¢ la figura lrepre-
sentando los valores de bDaQy bQ Cq de nues-
tra muestra. Podemos observar en la figura que
el mineral se encuentra préoximo a los términos
ferropargasita y mbozita.

Composiciéon quimica

Los analisis quimicos se han realizado por
medio de fluorencencia de rayos X analizando a
continuacion los elementos mayoritarios por
absorcion atéomica. Los analisis de las diferentes
muestras arrojaron resultados muy similares por
lo que a continuacién calculamos los valores
promedio que figuran en la tabla III.

TABLA 1I

Reflexiones obtenidas por Synde y
refinadas con Isucre

dobs dcal ikl
8.497 8.4746 110
4.538 4.5205 040
3.397 3.3839 150
3.290 3.2898 240
3.146 3.1490 310
2.950 2.9612 221
2.7631 2.7582 331
2.714 2.7193 151
2.603 2.6032 061
2.3945 2.3956 350
2.3577 2.3545 351
2. 3482 2.3455 421
2.1664 2.1723 261
2.0215 2.0284 351
1.9047 1.9080 510
1.6540 1'. 6593 461
1.595 1.5990 600
1.5055 1.5074 640

CELDILLA REFINADA

a = 9.931 (4 6 B 105. 25 (3)

b » 18.125 (1)
c = 5.327 (6)

En dicha tabla podemos observar que se tra-
ta de un anfibol calco-alcalino con un conteni-
do muy similar de sodio y potasio; el grado de
sustitucion de silicio por aluminio en las posi-

TABLA 1II

Andlisis quimico de hornhlenda

Si°2 42.12% K2° 2.19%
0 0
AL2°3 11.26% Mn02 0.173%
Fe0+Fe203 12.93% Tio2 3.47%
Ca0 10.805% paes 0.15%
MgO 11.57 «2° 2.24%
Na20 3.29%
Total 100.198%

ciones tetraédricas podemos calificarlo de eleva-
do. Resalta por otra parte en estos analisis el
alto contenido en titanio, hecho que ya fue ob-
servado anteriormente en el area proxima de
Piedrabuena (MARTIN DE VIDALES et al.,
1982).

Para poder llegar con mayor precision a la
féormula estructural de la homblenda, se so-
meti6 la muestra a un estudio por espec-
troscopia Mossbauer, dando como resultado
la figura 2, a partir de ella se obtuvo una
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Fig. 1.—Comparacién entre los valores bfl-co y ng-cg de lahornblenda de Valverde (A) y de hastringsitatH), te-
rropargasita (FP), mbozita (B), riebeckita (R), hornblenda calcica (CaH) y Eckermanita (E).

proporciéon Fe+2/FeT3 = 51,6/48,3. El con-
junto de estos datos permitio hallar la for-

mula estructural sobre la base de

22 oxigenos:

siguiente

0 22(OH2)2,19¢sifi. 1785 A1ibis )(A 10i1278 Fe 0.7764
Fe 3072654 n 0,0i7S T {0,383 M g2;,29X ~al698 20,9346
K-0,4097)

De acuerdo con esta formula y siguiendo los
criterios emitidos por la .LM.A. hemos clasifica-

Y

1 1

-4.20 -2.03 0.17 2.38 4.89

VELOCIDAD mir/s

Fig. 2.- Espectro de Mossbauer de la hornblenda de

Valverde.

do la especie como un término proéximo a la
magnesio-katoforita y a la taramita.

Paralelamente, se realizé el estudio al micros-
copio con platina universal obteniendo los valo-
res de la figura 3.

Discusion de resultados

Si bien la composicién de nuestro mineral
estd proxima a la serie eckermanita-arfvedsoni-
ta, contiene menos de 2(Na+ K) y mas de 1Ca
por férmula unidad, lo que le aproxima a la
katoforita dentro del grupo de los anfiboles cal-
co-alcalinos. Hay que resaltar ademas el alto
contenido en Titanio, mayor que los valores ob-
tenidos para la katoforitas en la literatura y mas
proximo a los de las hornblendas basalticas des-
critas por DEER, et al., (1963).

En cuanto a los valores de los parametros de
celdilla obtenidos para esta muestra, obser-
vamos su proximidad con los de la ferropargasi-
ta y la Mbozita, si bien hay que hacer notar que
no hemos encontrado datos referentes a kato-
foritas descritas como tales.

Por lo que respecta a la ocupacion de las
diversas posiciones en la red, podemos observar
que nuestra hornblenda se fua en una posicion
proxima a las hornblendas basélticas en cuanto
a la relacion AlIV/Na + K y AIIV/ALVI + Fem+
+ Ti) y hornblendas basalticas (figura 4).

La composicién y propiedades de estas horn-
blendas representan a un mineral tipico de ba-
saltos alcalinos que corresponden al vulcanismo
fisural “intra placa” del Campo de Calatrava.
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Fig. 3 .- Caracteristicas microscopicas de la hornblen- Fig. 4 .- Relaciones A1V/ Na+K y AIR/// A'l‘</11+Fe*3

da de Valverde (+) dentro de las hornblcndas. +Ti para hornblenda de Valverde (+),

tschermakita (Ts), pargasita (pa), edenita (e),
hornblendas basalticas (HB).
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ABSTRACT.— In the Ballabona-Cucharon complex
(Betic Zone), well developed in the eastern part of the
Murcia region, appear several and small outcrops of
metabasites, usually concordant with the host-rocks.
The metabasites, of texture and composition ophitic,
present the effects of a large magmatic differentiation
and have been successively affected by a epizonal al-
pine metamorphism and a low-temperature hydrother-
mal activity. The last process, beside a phisyco-
chemical weathering, has originated a progressive trans-
formation of certain minerals until form a clayey ma-
terial.

The clay fraction from metabasites altered pro-
ducts belonging two outcrops located in the Sierra del
Puerto and Santomera (Murcia region) are studied in
this work by X-Ray diffraction. The principal compo-
nent of these clays is a smectite (beidellite-nontronite
series), with minor chlorite, amphibole, iilite, and
occasionally, a important quantity of talc.

RESUMEN.- En el Complejo Ballabona-Cucharon,
bien representado en la parte oriental de la regién mur-
ciana, aparecen numerosos ¥ pequenos afloramientos
de metabasitas, normalmente concordantes con las ro-
cas de caja. Las metabasitas, de textura y composicion
ofitica, presentan el efecto de una prolongada diferen-
ciacion magmatica v han sido afectadas sucesivamente
por un metamorfismo epizonal alpino vy una actividad
hidrotermal de baja temperatura. El ltimo proceso,
junto a la accion de una meteorizacion fisico-quimica,
ha originado una transformacion progresiva de algunos
minerales hasta formar un material de aspecto arcillo-
s0,

En este trabajo se hace el estudio de la fraccion
arcilla procedente de los productos de alteracion de
metabasitas pertenecientes a dos afloramientos situa-
dos en la Sierra del Puerto y Santomera. El principal
componente de esas arcillas es una esmectita de la serie
beidellita-nontronita, con cantidades menores de clori-
ta, anfibol, ilita y, ocasionalmente, una importante
cantidad de talco.

1. Introduccion

En trabajos anteriores (ARANA v ORTIZ,

1981: ARANA et al.. 1982a. 1982b) se realizé
el estudio mineralogico de unos afloramientos
de rocas volcdnicas bdsicas afectadas por meta-
morfisme y situadas en el sector oriental de
Murcia, en las proximidades de Santomera y en
la Sierra del Puerto (dentro de la alineacion ge-
neral de la Sierra de Carrascoy). Las rocas enca-
jan en materiales carbonatados del complejo Ba-
llabona-Cucharén, dentro de la zonma Bética.
Constituyen pequefios afloramientos, normal-
mente concordantes con las rocas encajantes y
presentan una textura y composicion ofitica,
con minerales relictos de la paragénesis mag-
madtica inicial (plagioclasa cdlcica, piroxeno,
hornblenda, biotita, ilmenita y magnetita), jun-
to a otros formados durante el metamorfismo
alpino (anfiboles de Ca y Mg, clorita, epidota,
moscovita, cuarzo, etc.). Tras este episodio se
desarrolla una accién hidrotermal, mucho me-
nos intensa que en los afloramientos subbéticos
de ofitas, y en la que se forman varios éxidos,
carbonatos y cantidades menores de sulfuros y
silicatos, dispuestos en masas lenticulares y
como relleno de pequefias fracturas y diaclasas.
Finalmente, estos materiales se ven afectados
por una intensa meteorizacion fisico-quimica
que conduce a una transformacion progresiva
de los minerales preexistentes, llegando a con-
vertir a la roca en un material altamente des-
agregado en varios sectores y con aspecto arci-
lloso.

En este trabajo se incluyen los resultados del
estudio minaralogico de la fraccion arcilla de los
productos de alteracion de estas metabasitas.

Son numerosos los trabajos realizados sobre
mineralogia, geoquimica y alteraciones relacio-
nadas con rocas volednicas en numerosos secto-
res de las Cordilleras Béticas. GARCIA-CERVI-
GON (1973; GARCIA-CERVIGON en al.,
1976) estudia los productos de alteracion de
rocas igneas del norte y noroeste de la Region
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Fig. 1 .-
Cadena. Complejo Ballabona-Cuchardn:

Situacion geografica y esquema geologico de las zonas estudiadas. A. Afloramiento del Puerto de la
1. Unidad Romero (Permotrias),

con arcillas rojas, intercala-

ciones de filitas y cuarcitas, calizas y calizas dolomiticas; 2. Unidad Carrascoy (Trias), con dolomias y
calizas dolomiticas; 3. Materiales post-orogcnicos (Tortoniense), con conglomerados ¢ intercalaciones
de margas; V, afloramientos de Metabasitas. B. Afloramiento de Santomera. Complejo Ballabona-Cu-
chardn: T, calizas y dolomias del Trias superior; Q, cuaternario indiferenciado; V, afloramientos de

metabasitas.

de Murcia, cuyos resultados tienen algunos pun-
tos de coincidencia con los que aqui se exponen
y marcadas diferencias que derivan de la edad y
composicion de los materiales analizados. Me-
nos coincidencia existe respecto a estudios reali-
zados en el sector central de las Cordilleras Béti-
cas (RUIZ CRUZ y LUNAR, 1982). Por otra
parte, se han realizado numerosos estudios de
detalle sobre la mineralogia y geoquimica de las
rocas volcanicas del sureste peninsular, especial-
mente en la region de Cabo de Gata a cargo de
varios equipos de trabajo (entre otros Universi-
dad y CSIC de Granada y Universidad Complu-

tense de Madrid). Aunque la metodologia es en
buena parte comun, los resultados no son com-
parables debido a la distinta composicion, edad
e historia geologica de los materiales originarios.

2. Situacién geografica y geologica

Los afloramientos de metabasitas estudiados
se encuentran en la Sierra del Puerto, junto a la
carretera N-301 (Madrid-Cartagena), en el Km
402,6 (“Venta del Civil”) y al oeste de Santo-
mera (Murcia), en las proximidades de la carre-
tera N-340 (Almeria-Alicante). En la figura 1 se
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incluye un esquema de situacion con la carto-
grafia de los alrededores de estos afloramientos.

Los materiales que aparecen en el aflora-
miento del esquema A pertenccen en buena
parte al complejo Ballabona-Cucharon, repre-
sentado en este sector por las unidades tecto-
no-estratigraficas de Romero y Carrascoy y inds
al sur descansan discordantes unos conglomera-
dos y margas del Tortoniense. En la figura 1A
se observan dos afloramientos de metabasitas
que encajan en la unidad Romero. de edad per-
motridsica y constituida en su tramo basal por
arcillas rojas, con intercalaciones de cuarcitas y
filitas de tonos rojos, seguida por un tramo su-
perior carbonatado con intercalaciones de are-
niscas. Los afloramientos de metabasitas se en-
cuentran en este tramo. Junto a la unidad ante-
rior y tectonicamente sobreimpuesla, se¢ en-
cuentra la unidad Carrascoy (KAMPSCHUUR,
1972), representada aqui Unicamente por el tra-
mo superior carbonatado, formado principal-
mente por dolomias oscuras tridsicas. Ambas
unidades estin separadas por un plano de cabal-
gamiento y presentan un metamorfismo de dis-
tinto grado.

Se ha procedido a un muestreo sistemdtico
en las metabasitas del afloramiento situado jun-
to a la venta del Civil. El afloramiento que apa-
rece al noroeste presenta una alteracion menos
acusada y ha sido explotado para la obtencion
de grava puara su uso como firme en carreteras.

Los pequerios afloramientos de metabasitas
situados en las inmediaciones de Santomera ( fi-
gura 1B), pertenecen a la unidad Bermejo
(ENADIMSA et al., 1974) comprendida, asimis-
mo, en el complejo Ballabona-Cucharén. En la
zona estudiada estd formada por calizas y dolo-
mias, con iatercalaciones de yesos y metabasi-
tas, Entre las elevaciones topograficas proximas
aparecen materiales detriticos cuaternarios (li-
mos, arenas y gravas), procedentes de la erosién
de los relieves vecinos.

Para datar los afloramientos de rocas volca-
nicas, es preciso relacionarlos con la edad de las
rocas encajantes y con los episodios tectonicos
desarrollados en este drea. El hecho de que apa-
rezcan afectadas por el metamorfismo indica
que la intrusion de las rocas igneas se produjo
con anterioridad a la tectdnica de mantos de
corrimiento. KAMPSCHUUR (1972) sugiere
que para los afloramientos de la Sierra de Ca-
rrascoy, al oeste de la zona estudiada e igual-
mente intercalados en el complejo Ballabona-
Cucharén, la intrusion debid producirse en sedi-
mentos himedos, no consolidados, lo que im-
plicaria una edad tridsica para estas rocas bisi-
cas.

3. Material y métodos experimentales

Se realizdo un muestreo sistemidtico de los
materiales verdoso-rojizos con granulometria fi-
ma, representantes caracteristicos de los produc-
tos de alteracion de las metabasitas y se ha pro-
curado modificar al minimo es estado natural
de las muestras para lo cual se desagregaron ma-
nualmente y el material se pasd por un tamiz de
I mm de luz. En la fraccion menor de ese tama-
no se eliminaron los agentes cementantes en los
casos necesarios, Los carbonatos se destruyeron
en dcido acético 0.3 M, seguin la técnica propues-
ta por OSTROM (1961), mientras que la materia
orgdnica fue eliminada segiin el método propues-
to por KUNZE (1965). Posteriormente procedi-
mos 4 la dispersion de las muestras afiadiendo
una solucion de hexametalosfalo sddico al 5%y
se realizo la extraccion de la fraccion arcilla por
sifonado de los 10 cm superiores, tras el tiempo
conveniente, de la suspension en agua destilada.
La eliminacién de agua se efectud por filtrado
mediante bujlas porosas con sistema Pasteur, ti-
po L-3, lavando sucesivamente para eliminar el
posible exceso de dispersante.

Ll estudio por difraccion de rayos X se ha
realizado en un equipo Philips PW-1130/00,
provisto de monocromador. goniometro vertical
y panel de registro. Se ha empleado radiacion
CuKa y filtro de Ni. En primer lugar se proce-
dio a realizar los diagramas de polvo y agregado
orientado en todas las muestras; para estos ulti-
mos se saturaron previamente las arcillas con
magnesio (JACKSON, 1956). Asimismo, se ha
realizado el tratamiento con etilénglicol
(BRINDLEY, 1966), calentamiento a 330°C y
ataque dcide (MARTIN VIVALDI y RODRI-
GUEZ GALLEGO, 1961). Debido a la abun-
dancia de esmectitas en todas las muestras, ha
sido necesario saturar con litio v realizar los
tratamientos recomendados por GREEN-
KELLY (1953).

El estudio térmico se ha realizado en un
equipo Netzsch, STA-429, con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min y termopares de
Pt/Pt-Rh; como material inerte se ha empleado
alimina alfa. En todos los casos se realizo el
registro simultdneo de las curvas TG y ATD.

4. Resultados experimentales

En la Tabla I se indica de forma esquemitica
la composicion mineraldgica correspondiente a
la muestra total en el afloramiento del Puerto
de la Cadena. Las muestras son en todos los
casos metabasitas muy alteradas. En conjunto
resalta el predominio de feldespatos (plagioclasa
cdleica, en la mayoria de los casos con ortosa),
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TABLA 1

Puerto de la Cadena. Composicion mineralogica de la muestra total

Muestra Esm Cio Fel Anf Epi Mic Dol Yes Cal sid Hem
ca - 3 E - MA - E - - - - - Tr
CA - 4 E - M M M - M Tr - - Tr
CA - 5 E Tr M M M Tr - Tr - - -
CA - 6 M - M Tr E Tr - - - - M
cB - 3 M - M E E _ - N _ _ E
CB - 4 E Tr MA E E Tr A - - - E
cB - 7 M Tr M Tr E _ A _ _ _ -
CB - 8 M - A A E - - - - — -
CB - 10 E - E M M - A - - - E
cc - 3 M Tr A Tr E - M - - Tr -
cc - 5 M - A Tr E - M - - - -
cC - 6 M - A Tr Tr M - E - -
cc - 15 M E M E E Tr E - M - Tr
MA, muy abundante ; A, abundante; M, concentracién media; E, escaso;. -, ausente.

Esm, esmectita; Cio, clorita; Fel, feldespatos (plagioclasa y/o ortosa); Anf, anfiboles; Epi,

blanca; Dol, dolomita; Yes, yeso; Cal, calcita; Sid, siderita; Hem, hematites; Goe, goethita;

junto con epidota y anfiboles de la serie tremo- TABLA I

Tr

Tr

Tr

epidota; Mic,

0,

cuarzo.

Tr

mica

lita-actinolita; también se detectan trazas de  Puerto de la Cadena. Composicién mineralégica
clorita y mica en algunas muestras. Los carbo- de lafraccion arcilla

natos calcita y/o dolomita son componentes ha-
bituales, particularmente el segundo. Igual-
mente, destaca la presencia de hematites y goe-
thita en algunos diagramas, asi como cantidades
menores de cuarzo, yeso y siderita, Por Gltimo,
como se observa en la Tabla I, destaca la presen-
cia de esmectita en proporciones variables segun
las muestras; su presencia se ha confirmado por
los tratamientos adecuados.

Los diagramas de difraccion de rayos X de la
fraccion arcilla sometida a diversos tratamientos
muestran un contenido en esmectitas y solo en
algunos casos aparecen proporciones significa-
tivas de clorita, anfibol e ilita, como se refleja
en la Tabla II.

Efectivamente, los difractogramas de las arci-
llas saturadas con magnesio dan, entre otras,
unas reflexiones intensas a 15 A, que pasan a
17.10 A en las muestras solvatadas con etiléngli-
col, apareciendo ademas espaciados a 8.50 y
5.70 A con menor intensidad y que no existian
en los diagramas anteriores y que son responsa-
bles, respectivamente, de las reflexiones (002) y A “b""“,"'f' " Nw‘v“ e
(003) del mineral hinchable. Posteriormente, en slert b s An anifiben

ai

Tr

Esm

esm ectita;

Cio,
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TABLA

ETC 45

111

Afloramiento de Santomera. Composicion mineralogica de la muestra total

Muestra Hem 0 cai Fel cio Epi Anf Mie Esm Pii
STA - 2 A MA A A

STA - 5 E - - MA E 2 - - M M
STA - 8 E M MA M E - - M M -
STA - 9 E A E MA M - - E A -
STC - 1 - M E A MA - A - MA M
MA, muy abundante ; A, abundante; M, concentracién media; F, escaso; -, ausente.

Hem, hematites; 0, cuarzo; Cal, calcita; Fel, feldespatos (plagioclasa y/o ortosa); Cio, clorita
Epi, epidota; Anf, anfiboles; Mie, mica blanca; Esm, esmectita; Pir, piroxeno

el diagrama realizado con la muestra calentada a
55ii°C. el pico colapsa a la zona de 9.9A. Este
comportameinto frente a los diversos tratamien-
tos nos indica que el mineral predominante es
una esmectita. Ademas, en los diagramas de pol-
vo realizados, aparece una reflexién muy in-
tensa a 15.12 A, asi como otras a 5.00, 4.48,
3.01. 2.56 y 1.49 A. Esta ultima es la (060), lo
que nos indica que se trata de una esmectita
dioctaédrica. Para comprobar la identidad de es-
ta esmectita se han saturado las arcillas con litio
y los diagramas correspondientes muestran una
reflexion intensa a 12.4 A que, tras el calenta-
miento a 250°C y solvatacion con etilénglicol
pasa a 17 A. apareciendo ademés un pico a 8.50
A que no se detecta en la muestra litica. Por
tanto, esta esmectita dioctaédrica, que es el
principal constituyente de la fraccion arcilla en
los materiales de alteracion de las metabasitas
del Puerto de la Cadena, no corresponde a una
montmorillonita tipica, sino a un término hin-
chable de la serie beidellita-nontronita.

La composicion mineralogica total de las
muestras de Santomera, como se indica en la
Tabla III, estd constituida fundamentalmente
por plagioclasa calcica y ortosa, siguiendo en
abundancia los filosilicatos (esmectita, clorita,
mica) y calcita. Algunas muestras contienen
ademads cantidades significativas de hematites y
cuarzo; soO0lo en casos aislados se encuentran
cantidades relativamente importantes de anfi-
boles, epidota y piroxenos.

En la Tabla IV se indica el resumen de la
mineralogia encontrada en el estudio de la frac-
cion arcilla de estas muestras. Destaca la abun-
dante porporciéon de esmectita y clorita y canti-
dades menores en algunos casos de talco e dita,
con trazas de anfiboles. También, en la muestra

STA-8 existe una cierta cantidad de feldespatos.

Como ejemplo caracteristico se ha seleccio-
nado el comportamiento de la fraccion arcilla
extraida de la muestra STA-5 al someterla a
distintos tratamientos. En la Tabla V se recogen
los espaciados e intensidades relativas en cada
uno de aquéllos. La arcilla saturada con magne-
sio da, entre otras, unas reflexiones signifi-
cativas a 14.96, 14.47, 9.98, 9.35 y 8.46 A. La
primera reflexion pasa a 16.70 A cuando se sol-
vata la muestra con etilénglicol y colapsa a 9.92
A conel calentamiento a 550°C, luego el mineral
responsable de esta reflexion es una esmectita™a
la que hay que asignar, igualmente, una refle-
xi6én intensa a 12.61 A que aparece en la arcilla
saturada con litio y que, tras calentar a 250°C y
solvatar con etilénglicol, pasa a 16.98 A. Lo
mismo que en el afloramiento del Puerto de la
Cadena, se trata igualmente de una esmectita de
la serie beidellita-nontronita.

El espaciado a 14.47 A, junto con las refle-
xiones a 7.13 y 3.55 A, corresponde a una clo-
rita. Efectivamente, estas reflexiones aparecen

TABLA 1V

Afloramiento de Santomera. Composicion
mineralogica de la fraccion arcilla

STA - 5 A A
STA -8 A A
STA - 0 A A
5TC - 1 A A
"A, muy .Viandanti; A, »blindante; concentracion aedia. fc, escaso. . *usr-nt<

Es». csBeetita. Cio. clorita. Ili  jlita; Tal.’talco. Anf. anflbol; Fel. feld

pato» >piA“ioclasa y/o ortosa)
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TABLA V

Afloramiento de Santomera. Espaciados e intensidades relativas observados en los
distintos tratamientos. Muestra STA-5

Mg = so Mg + E.G. /%o 550 °C Wt i St Li + 250 OC +z.c. ///l
14.96 £ 16.70 £ 13.80 £ 14.02 £ 16.98 £
14.47 £ 14.24 n 9.92 £ 12.61 £ 14.02 £
9.98 m 9.95 d 9.36 £ 9.92 m 9.93 n
9.35 n 9.35 m 8.41 d 9.30 m 9.30 n
8.46 a 8.46 d 4.99 m 8.42 d 8.42 a
7.13 n 7.16 n 4.66 d 7.07 m 7.07 m
4.96 n 4.99 d 3.48 d 4.95 d

4.74 Ia 4.74 d 3.33 m 4.72 a

4.18 md 3.55 m 3.33  m

3.55 n 3.33 m

3.33 m

Intensidades relativas: f, fuerte; m, media; d, débil; md, muy débil.

20
| jg. 2.- Difractogramas de la fraccion arcilla de la Fig. 3.- Difractogramas de la fraccion arcilla de la
muestra STA-9 saturada con magnesio, solva- muestra STA-9 saturada con litio y calentada

tada con etilénglicol y calentada a 550°C. a 250°C y solvatada con etilénglicol.
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en la muestra magnésica solvatada y también en
la saturada con litio con o sin etilenglicol, mien-
tras que persiste un pico claro en la zona de 14
A en los diagramas de calentamiento a 550°C.
La ausencia de caolinita queda comprobada por
el diagrama de la muestra sometida a ataque
dcido.

La persistencia de las reflexiones a 9.98,
496 vy 3.33 A en todos los tratamientos. corres-
pondientes a los indices (001), (002) y (003).
nos indica una ilita, mientras que el espaciado a
9.35 A, junto a otros a 4.57 y 2.48 A, hay que
atribuirlo a talco. Por ultimo, la débil reflexion
que aparece a 8.46 A, mucho mds intensa en el
diagrama de polvo, acompanada de otra a 3.14
A debe corresponder a una pequefia proporcion
de anfibol.

En las figuras 2 y 3 se reproducen los diagra-
mas de la fraccion arcilla de la muestra STA-9
(afloramiento de Santomera), sometida a diver-
sos tratamientos. Su comportamiento es similar
al de la muestra descrita anteriormente y pre-
senta una composicion cualitativa andloga, aun-
que con un contenido mds bajo en talco e ilita.

En los diagramas de andlisis térmico diferen-
cial realizados a la fraccion arcilla de las mues-
tras del Puerto de la Cadena, se ha observado
un comportamiento muy similar. En todos ellos
aparece un pico endotérmico muy pronunciado
entre 150 y 160°C, hacia el final del cual se
observa una inflexion mds o menos acentuada
entre 210 y 220°C. De nuevo en la region entre
680 y 690°C hay un efecto endotérmico, bas-
tante menos pronunciado que el anterior, v, fi-
nalmente, a los 900°C hay un pico exotérmico
que, en algunas muestras viene inmediatamente
precedido de un efecto endotérmico muy lige-
ro.

Respecto al origen de estos efectos, es evi-
dente que el primer endotérmico se debe a la
pérdida de agua absorbida por un mineral hin-
chable, pues aunque se observa igualmente en
otros filosilicatos, lo hace con menor intensi-
dad; ademds, la inflexion a 210°C es tipica tam-
bién de las esmectitas. El mdximo en la zona de
los 690°C se origina por la deshidroxilacion de
las arcillas, mientras que el efecto exotérmico es
producido por recristalizaciones en la muestra.

Al igual que ocurre con las curvas de ATD,
los termogramas correspondientes muestran una
gran uniformidad. Todos presentan una forma
muy parecida con una pérdida muy importante
de peso entre 110 y 250°C y otra mis modera-
da hacia los 690°C. Mientras que la primera de
estas pérdidas es rdpida, la segunda requiere un
mayor margen de temperatura para realizarse,
lo que indica que los grupos hidroxilos estdn
retenidos con distintos niveles energéticos.

Tras un andlisis del comportamiento térmico
de estas muestras, se puede concluir que es tipi-
co de los minerales del grupo de las esmectitas
(MACKENZIE, 1970). En la figura 4 se inclu-
ven como ejemplo representativo las curvas co-
rrespondientes de ATD y TG de la arcilla ex-
traida de la muestra CA-3.

Las muestras de arcillas del afloramiento de
Santomera presentan unos diagramas térmicos
parecidos a los ya reseflados, con la diferencia
de que aparecen otros pequenos efectos endo-
térmicos con poca definicion y de dificil lectu-
ra: solo se puede observar nitidamente en todas
las muestras un pico endotérmico en la zona de
los 390°C, que no se aprecia en las muestras
anteriores y que puede ser debido a pequefias
cantidades de clorita.

_"\\

\

Fig. 4.~ Diagramas de AT.D. y T.G. de la fraccion
arcilla de la muestra CA-3.

5. Aspectos genéticos

Los afloramientos de ofitas intercalados en
diferentes unidades carbonatadas béticas guar-
dan numerosos aspectos comunes y marcadas
diferencias respecto a los afloramientos que
aparecen en unidades subbéticas, especialmente
en cuanto a la composicion mineralogica v en la
intensidad de la actividad hidrotermal tardia.
En efecto, los afloramientos estudiados en este
trabajo, pertenecientes al primer grupo mencio-
nado, presentan una paragénesis magmitica que
evidencia una marcada diferenciacion, ya que
no existe olivino y solo trazas de piroxeno fe-
rroso. La plagioclasa calcica aparece intensa-
mente alterada y transformada en epidota, cal-
cita y en gran medida ha podido contribuir a la
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formacion de minerales de la arcilla. La accion
del metamorfismo epizonal alpino enriquece la
mineralogia inicial con una paragénesis sobreim-
puesta de bajo grado, modificada en parte por
una accidén hidrotermal, escasamente desarrolla-
da en los afloramientos héticos. Las metabasi-
tas, aunque en apariencia son frescas, bajo el
microscopio presentan siempre un grado de al-
teraciéon acusado. Esta alteracion se ve favore-
cida por el gran desarrollo de varios sistemas de
diaclasas que fragmentan la roca y representan
una via de féacil transformacion; en la mayoria
de los afloramientos aparecen rellenas por 6xi-
dos de hierro, calcita y, eventualmente cuarzo.
Es frecuente observar una gradacion continua
en el proceso de transformacion de la metaba-
sita, principalmente en trincheras y ramblas,
hasta dar finalmente un material desagregado y
de aspecto arcilloso.

El mineral siempre presente en la fraccion
arcilla de los productos de alteracion de las me-
tabasitas es una esmectita dioctaédrica del gru-
po de la beidellita-nontronita. Su proporcién en
la muestra es variable;asi, en la zona del Puerto
de la Cadena es el principal constituyente y en
muchos casos el Unico mineral de la arcilla,
mientras que en el afloramiento de Santomera
aparecen cantidades importantes de clorita y en
menor propircion talco, junto a pequefias canti-
dades de jlita, feldespatos y anfibol. Ademas,
hay que considerar que entre estos materiales
desagregados se encuentra con frecuencia una
cantidad apreciable de carbonatos de Ca y Mg,
que ha sido preciso eliminar en los tratamientos
previos de las muestras ya que actian como
agentes cementantes e impiden una buena dis-
persion de la fraccion arcilla.

Tanto la clorita como las pequefias cantida-
des observadas de feldespatos y anfiboles, son
minerales heredados de la metabasita. Es signifi-
cativa la presencia de talco en el afloramiento
de Santomera, probablemente originado por
transformacion hidrotermal de estas rocas debi-
do a la accion de fluidos ricos en magnesio,
cuya accion ha pasado inadvertida o fue nula en

el afloramiento de la Sierra del Puerto.

La esmectita es un componente habitual en-
tre los productos de alteracion de rocas basicas.
Asi, GARDNER et al. (1981) en el estudio de
unas diabasas de Columbia encuentran que, in-
cluso bajo fuertes condiciones de lavado, se for-
ma esmectita con preferencia a otros minerales
de la arcilla. CURTIN y SMILLIE (1981) desta-
can la presencia de esmectita como producto de
meteorizacion de una esmectita trioctaédrica
heredada de un basalto terciario de Irlanda del
Norte, con importantes cambios de composi-
cion durante la edafogénesis. Finalmente, IL-
DEFONSE (1980) realiza el estudio de los pro-
ductos de meteorizacion de un metagabro y
puede establecer una secuencia en los procesos
de alteraciéon. Supone que la estructura de la
roca gobierna los tipos de sistemas quimicos ac-
tivos en la formacion de los minerales de la arci-
lla, que agrupa en reacciones de bordes de gra-
no, zonas primarias y secundarias de plasma y
zonas de fisura. La fraccidén arcilla esta repre-
sentada especialmente por beidellita de neofor-
macion, junto a nontronita, talco y anfibol.

Es evidente que el fuerte diaclasado que pre-
sentan las metabasitas estudiadas de Murcia, ha
favorecido en gran modo una alteracion progre-
siva de la roca, que como indicamos al comien-
70, se ha visto sometida a una serie continua de
procesos de transformacidén. El efecto de la me-
teorizacion fisico-quimica en condiciones de
fuerte aridez ha debido ser igualmente impor-
tante, destacando la gran simplicidad de las arci-
llas resultantes, con ausencia total de caolinita e
interestratificados, junto a otros minerales ti-
picamente acompafiantes. Estos procesos pre-
sentan una evolucién mas acusada en el aflora-
miento del Puerto de la Cadena. Asimismo, en
estos episodios mineralogenéticos ha sido muy
importante la fuerte saturacién en bases que ha
existido en el medio, debido a su continua libe-
racion por plagioclasas y minerales ferromag-
nesianos que han dado lugar a unas condiciones
propicias para la formacidén de esmectitas.
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SOBRE LA PRESENCIA DE MINERALES FIBROSOS DE LA ARCILLA EN EL
SECTOR CENTRAL DE LA CUENCA DEL DUERO (FACIES CUESTA)

M. POZO RODRIGUEZ y M. CARAMES LORITE

Departamento de Cristalografia, Mineralogia ¥ Mineralotecnia.
Facultad de Ciencias Geologicas. Universidad Complutense. Madrid

ABSTRACT.— The mineralogical study from eight
stratigraphic columns in central facies at Duero Basin
(Province of Valladolid) have been done. The main
abjective was the “Cuesta” facies wich is characterized
by marly and dolomitic material with clay levels and
in some areas evaporites. The content of fibrous clay
minerals is important, reaching in some areas 30% of
sepiolite and 75% of paligorskite.

The mineralogical assemblage and clay content and
composition are characteristic of basic lacustrine
basins in wich Mg chemical activity play an essential
role.

RESUMEN. - Se ha realizado un estudio mineralogico
de ocho columnas estratigraficas levantadas en las facies
centrales de la cuenca del Duero (Provincia de Vallado-
lid), teniendo como objetivo la facies “‘Cuesta”, carac-
terizada por la presencia de materiales margosos v do-
lomiticos can niveles arcillosos v en algunas dreas, de
materiales evaporiticos. Es de resaltar lu abundancia de
minerales fibrosos que en algunas areas alcanzan conte-
nidos del orden del 30% de sepiolita y 75% de paligors-
kita.

La asociacion mineralogica de estos materiales v en
especial la mineralogia de arcillas es caracteristica de
cubetas lacustres bdsicas, en la que la actividad qui-
mica del Mg ha jugado un papel fundamental,

1. Introduccion

La cuenca del Duero, localizada en la zona
centro-occidental de la Peninsula Ibérica, ocupa
una extension aproximada de 4.000 Km? y estd
rellena por materiales Terciarios y Cuaternarios.
Dentro de los materiales terciarios, este trabajo
se ha desarrollado sobre las facies centrales, de
edad Miocena, que en los alrededores de la ciu-
dad de Valladolid, presentan un buen desarrollo
(figura 1). En este drea se han levantado ocho
columnas estratigraficas muestredndose los ma-
teriales para su estudio mineraldgico, (figura 2).

Los materiales estudiados corresponden a las

denominadas facies ‘‘cuesta™, término geomor-
folégico que indica que los materiales corres-
pondientes a dichas facies actian como cuestas
que enlazan la Campifia con los Paramos. Otros
términos utilizados para estas facies son Serie
gris v blanca (GARCIA ABBAD y REY SAL-
GADO, 1973) y Unidad dolomitica intermedia
(ORDONEZ et al., 1981). Estas facies estin for-
madas por un conjunto margo-dolomitico con-
teniendo en algunas zonas materiales salinos,

Los estudios mineralogicos sobre la Cuenca
del Duero aportan en general muy poca infor-
macién. Entre las citas sobre minerales fibrosos
de la arcilla, cabe destacar los trabajos de
ALONSO y GALVAN (1961) en niveles sami-
ticos de Salamanca; SANCHEZ CAMAZANO y
GARCIA RODRIGUEZ (1971) en suelos sobre
calizas en Salamanca; CASAS et al. (1972) en
terrazas (Segovia) y especialmente los trabajos
de ORDONEZ et al. (1977) (1980) (1981).

2. Materiales y métodos experimentales

Se han analizado sesenta y dos muestras co-
rrespondientes a las ocho columnas estratigrd-
ficas ya indicadas (columnas D-1 a D-8) entre
los que predominan los materiales margosos y
dolomiticos con intercalaciones arcillosas (fi-
gura 2).

El andlisis mineralogico se ha realizado por
difraccion de rayos X, obteniéndose un difrac-
tograma _de polvo para la fraccion total en cada
una de las muestras y en parte de ellas el agrega-
do orientado correspondiente. La preparacidn
de la muestra ha sido la convencional, utilizan-
dose para los agregados orientados la fraccién
menor de 20 um.

Para la estimacion cuantitativa de las distin-
tas fases cristalinas se han seguido los métodos
propuestos por HUERTAS et al. (1971).
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Fig. 1.-

1

- GB00D

Moi» 19

Localizacion de la zona estudiada. Los numeros corresponden a los puntos donde se han levantado las

columnas estratigrafias y efectuado el muestreo. La linea gruesa representa el contacto del material
Ms5 CC (Calizas y margas blancas) segiin nomenclatura I.G.M.E.
Mapa geologico de sintesis 1:200.000. Hoja 29 (Valladolid).

3. Resultados y discusion

3.1. Resultadoa

Los resultados semicuantitativos de los ana-
lisis mineraldégicos correspondientes a la frac-
cion menor de 20 gm, se muestran en la Ta-
bla 1.

Los datos obtenidos del estudio mineralo-
gico de la fraccion total y menor de 20 gm, se
han representado utilizando columnas de distri-
bucion mineral (figura 3) y diagramas triangu-
lares (figuras 4, 5y 6).

Para la denominaciéon de la litologia obte-
nida a partir del estudio mineraldgico se ha se-
guido la nomenclatura de PETTIJHON (1975).

3.2. Discusion

Columna D-1.— Las muestras estudiadas
presentan un caracter predominantemente dolo-
mitico, habiéndose observado la existencia de

una zona arcillosa intercalada, en la que predo-

mina calcita. Por encima de esta zona arcillosa
predomina paligorskita (excepto en la zona mas
alta de la columna D-1-8 donde sepiolita es do-
minante), habiéndose observado en esta zona la
presencia de esmectitas y de illita en pequeiia
cantidad. Por debajo de la zona arcillosa, la se-
piolita predomina sobre la paligorskita, si bien
en la parte mas baja parece haber un incremen-
to de esta ultima. En esta zona baja, la illita
aparece en porcentajes importantes. En alguna
muestra se ha observado que la fraccion menor
de 20 mieras estd casi exclusivamente formada
por paligorskita (95% en D-1-20). La muestra
con mayor porcentaje de minerales fibrosos de
la arcilla (sepiolita-paligorskita) en la fracciéon
total, ha sido la D-1-38 con un 48%.

Columna D-2.- En esta columna se diferen-
cian dos tramos; uno superior (por encima de
810 m) en el que la caracteristica principal es la
ausencia de dolomita, presentandose calcita en
porcentajes importantes, y otro tramo inferior
(por debajo de 810 m) en que la dolomita que
se incrementa progresivamente, siendo en la
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Fig. 2.- Conjunto sintético de las columnas estratigraficas. Los nimeros seflalados en las columnas indican las to-

mas de muestras.
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Fig. 3 .-
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SEPIOLITA

PALIGORSKITA

{.."1 ILITA

[yTvg ESMECTITA

CAOLINITA

dolomita
\Z4 calcita
| arcilla
cuarzo +fto
yeso

Representacion de la distribucion mineralogica para la fraccion total en las columnas D-1(A); D-2(B);
D-3(C); D-4(D) y fraccion < 20 Hm en la columna D-I(E).
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TABLA |
Composicion mineralogica de la fraccion <20 micras

Muestra Sepiolita Paligorskita I1lita Esmectita Caolinita

A B A B A B A B A B

r-1-8 65 23 15 20 7 - - -

p-1-20 - - 95 29 2 - 5 2 = -

D-1=30 1a 4 an 40 -

D-1-35% 45 31 50 35 = = 5 3

D-1-38 | 35 28 25 20 40 32

[-1-42 35 12 20 ? 45 16 -

D-1-44 30 13 15 7 58 25

D-1-56 40 12 15 4 45 13 = =

D-1-58 15 6 40 16 45 18 - -

n-2-14 10 8 85 73 - 5 -

D-3-7 25 15 10 5} an 36 5 3

D-3-8 20 19 7n 66 5 4 5 4

b-3-34 15 7 n 4 60 a7 15 7 - -

D-4-12 85 21 5 1 10 74 =

D-4-42 10 9 5 ] 85 75 =

A. Porcentaje del mineral en la fraccién menor de 20 micras.

B. Percentaje del mineral en la fraccidn total

parte mds baja (D-2-32) dominante sobre calcita
v desapareciendo esta ultima. En el tramo supe-
rior existe una zona de enriquecimiento de mi-
nerales de la arcilla en el que se ha encontrado
paligorskita, sepiolita y esmectitas. La muestra
con mayor porcentaje de [ibrosos de la arcilla
(sepiolita-paligorskita) en la fraccion menor de
20 micras ha sido D-2-14 con un 95%.

Columna D-3.— Las muestras presentan un
cardcter fundamentalmente carbondtico-arcillo-
so, existiendo en alguna muestra un contenido
importante en cuarzo-feldespato. El carbonato
dominante es dolomita, presentindose calcita
de forma irregular. Los minerales de la arcilla
presentan dos zonas de acumulacion en la co-
lumna. una en la cota 853 y otra en la 830. En
ambas el contenido en minerales fibrosos es es-
caso, siendo el contenido mds alto de sepiolita y
paligorskita en la fraccion total del 19% vy 6%
respectivamente. Destacan en la mineralogia de
la arcilla, la presencia de esmectitas y sobre
todo los elevados porcentajes de illita encon-
trados. El porcentaje de illita en la muestra
total, llega a alcanzar un 66% (D-3-8).En la frac-
cion menor de 20 micras, el mdximo contenido
de minerales fibrosos (sepiolita-paligorskita) ha
sido ael 35% (D-3-7).

Columna D-4. — Esta columna, debido a los
frecuentes recubrimientos y nimero de mues-
tras analizadas, es dificil de interpretar. No obs-
tante es de destacar la existencia de dos zonas
con presencia de yesos. Con respecto a los car-
bonatos estos son fundamentalmente dolomi-

(recalculade).

ticos, si bien calcita estd presente y en algunos
puntos dominante. Los minerales de la arcilla
aparecen en porcentajes bajos, con contenidos
mdximos en la fraccion total de 21% de sepio-
lita y 4% de paligorskita. lllita presente llegando
a alcanzar un 76% en la fraccién total. En la
fraccion menor de 20 micras de las muestras
estudiadas, se ha observado en la parte baja un
porcentaje elevado de sepiolita (85% en D-4-12)
en tanto que en la parte alta illita domina en la
fraccion menor de 20 micras (85% en D4-42).

Columunas D-5, D-6, D-7, D-8.— Las mues-
tras de la columna D-5 tienen una composicidn
predominantemente carbondtica, mientras que
las muestras de las restantes columnas, presen-
tan porcentajes relativamente altos de minerales
de la arcilla con contenidos importantes de
cuarzo-feldespato.

A la vista de los diagramas de conjunto, en
todas las muestras estudiadas (figuras 4, 5 v 6)
se observa un cardcter fundamentalmente car-
bondtico, dominando dolomita sobre calcita. La
figura 4 muestra que la sedimentacion es predo-
minantemente quimica, siendo escasos los apor-
tes detriticos. Con respecto a la mineralogia de
la arcilla, (fraccion <20 pum), la figura 5 mues-
tra una cierta dispersion observindose un pre-
dominio de paligorskita sobre sepiolita, siendo
de destacar porcentajes altos de illita en algunas
muestras,

El hecho de que los minerales de la arcilla se
formen por ser la fase mineral que obtiene el
nivel mds bajo de energia libre (puede ser me-
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Fig. 4 .- Representacion triangular sintética de la mi-
neralogia de la fraccién total. Q.F. (cuar-
zo + fto.). C (carbonatos + yeso). A (arci-

1la).

taestable) en el ambiente en que se genera, va a
permitir reconstruir su ambiente genético. Asi
en las muestras estudiadas por nosotros diferen-
ciamos en cuento a su génesis dos tipos: a) illita
y caolinita como minerales heredados que se
asocian a niveles con porcentajes notables de
cuarzo y feldespatos y b) minerales de la arcilla
neoformados como esmectitas, paligorskita y
sepiolita. En el caso de estas ultimas, parece que
factores como el confinamiento de la cuenca, el
pH y el papel jugado por el Mg, ha sido funda-
mental, estamos por lo tanto en el caso de una

Fig. 5.- Representacion triangular sintética de la mi-
neralogia en la fraccion <20 Mm. P (pali-
gorskita). S (sepiolita). I(illita + otros mi-

nerales de la arcilla).

Fig. 6.- Representacion triangular sintética de la rela-
cion Dolomita-Calcita con respecto a los te-
rrigenos. A (arcilla + cuarzo + fto.). C (cal-

cita). D (dolomita).

sedimentaciéon quimica basica en la que la re-
lacién Mg/Al ha condicionado la génesis de es-
tos minerales. La presencia de esmectitas y mi-
nerales fibrosos asociados a materiales dolomiti-
cos y yesos (lo que implica alta actividad qui-
mica) justifica la neoformacién de los mismos.

En conjunto y especialmente en columnas
bien estudiadas como D-1, se ha observado la
secuencia de minerales de la arcilla siguientes:
illita + caolinita -“mesmectitas - paligorskita -*
sepiolita.

La secuencia de minerales neoformados coin-
cide parcialmente con la secuencia geoquimica
idealizada de HUERTAS et al. (1971), para
cuencas endorreicas estabilizadas, en la que, el
hecho de que no coincidan todos los términos,
se puede justificar si tenemos en cuenta que
este autor no introduce otros factores, como la
actividad o aporte de elementos en el medio y
el pH, lo que puede motivar la ausencia de algu-
nos términos de la serie.

El conjunto de la secuencia observada por
nosotros se puede explicar por la teoria del
“cation pumping” de TRAUTH (1977), segln
la cual se produce una transformacion de los
minerales heredados a esmectita y paligorskita.
En nuestro trabajo, el hecho de haber detectado
la existencia de interestratificados de illita-
montmorillonita parece justificar este proceso.
La formacion de paligorskita, creemos que se ha
producido por dos procesos diferentes:

1) Cristalizaciéon a partir de materiales es-
mectiticos ricos en Al y Mg en condiciones fisi-
co-quimicas adecuadas.

2) Neoformacion en soluciones ricas en Si,
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Al y Mg en las que el contenido en Al, no es lo
suficientemente elevado como para desplazar la
génesis hacia esmectitas y con una relacién
Mg/Al inferior a la necesaria para la génesis de
sepiolita.

Con referencia a la sepiolita lo consideramos
un mineral evaporitico, cuya génesis se produce
por precipitacion quimica basica en la que la
concentraciéon de iones solubles, principalmente
Si y Mg la baja o nula actividad de Al y el pH
han sido determinantes. Cabe la posibilidad de
que la sepiolita haya tenido como precursor un
silicato magnésico amorfo, segun se deduce de
las investigaciones de evaporacién de aguas con-
tinentales realizadas por GAC et al. (1978).

En funcion de los resultados obtenidos, la
asociacién de minerales de la arcilla encontrada
es caracteristica de cubetas lacustres (MILLOT,
1957) correspondiendo a las facies quimico-
alcalinas propuestas por LOPEZ AGUAYO y
CABALLERO, 1973.

El suministro de cationes podria provenir de
areas madre fuertemente meteorizadas de forma
laterizante, pudiendo intervenir en este proceso
la presencia de microorganismos siliceos, tipo
diatomeas.

4. Conclusiones

Como resultado de los datos obtenidos en el

12.09 4

10 ~ 5 29

Fig. 7.- Detalle de la reflexion (110) de sepiolita

(Muestra D-4-12).

presente estudio mineralégico, llegamos a las
conclusiones que se exponen a continuacion:

El conjunto de las muestras estudiadas, pre-
senta un caracter eminentemente carbonatico,
siendo la dolomita el mineral dominante. EIl
contenido en cuarzo-feldespato es en general es-
caso, salvo raras excepciones, (porcentaje maxi-
mo 35% en D-6-5) y siempre relacionado su
contenido con el porcentaje de minerales de la
arcilla, de forma que muestras con contenidos
altos en éstos se asocia a un incremento en el
contenido de cuarzo-feldespato. Se han obser-
vado la presencia de yesos, al menos en dos
zonas topograficas bien diferenciadas. Con res-
pecto a los minerales de la arcilla, salvo casos
especiales, el porcentaje de los mismos es bajo,
habiéndose observado que la presencia de fibro-
sos de la arcilla en la muestra total, se detecta
en el 80% de las muestras. De los datos obteni-
dos del estudio de la fracciéon menor de 20
mieras, se deduce un predominio de los minera-
les fibrosos, especialmente paligorskita (en con-
junto mas abundante que sepiolita), que en al-
gunas muestras alcanza el 95%.

Estos minerales fibrosos se ha observado que
tienden a asociarse a niveles dolomiticos. Otros
minerales de la arcilla presentes son esmectitas,
caolinita y especialmente illita, esta Gltima muy
abundante en algunas muestras.

Finalmente queremos destacar que la presen-
cia de fibrosos de la arcilla en la cuenca del
Duero es importante, dada la omnipresencia de
estos minerales en las facies Cuesta, motivo del
presente trabajo.

105 4

10 5 19

Fig. 8.- Detalle de la reflexion (110) de paligorskita

(Muestra D-1-30).
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Los porcentajes mas altos obtenidos de mi-
nerales fibrosos (en la fraccion total), han sido:
75% de paligorskita y 30% de sepiolita, valores

interesantes desde wun punto de vista eco-

noémico, pero con dos graves inconvenientes: a)
la complejidad de las facies Cuesta y b) el pro-
blema tecnoldgico que implica el elevado con-

tenido en carbonatos de las muestras.
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ESTUDIO MINERALOGICO DE UNA VERMICULITA DE OJEN (MALAGA)
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Departamento de Quimica Inorgdnica. Facultad de Farmacia. Sevilla.
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ABSTRACT.— A deposit of vermiculite located near
Ojén (Madlaga) has been studied. The vermiculite is re-
lated to fractures in serpentine bodies, The following
minerals are associated to vermiculites: dolomite, chlo-
rite, plagioclase feldspar and amphibole. All vermicu-
lite samples contain mica and interstratified mica-
vermiculite in low proportion. Also is present a
slightly altered mica. It is suggested that the origin of
this vermiculite is by alteration of mica.

RESUMEN, - Se estudia un yacimiento de vermiculita
situado en el término municipal de Ojén, La vermiculi-
ta se encuentra asociada a fracturas dentro de serpen-
tina. Los minerales encontradosen asociacion con la
vermiculita son: dolomita, clorita, plagioclasa y anfi-
boles. En todas las muestras de vermiculita se en-
cuentra mica ¢ indicios de interestratificado-mica-
vermiculita, estando constituida una de las muestras
solamente por mica con indicios de alteracion. Se su-
giere que la vermiculita se ha formado a partir de la
mica preexistente.

1.— Introduccion

La geologia de la zona donde se encuentra
localizado el yacimiento ha sido descrita por
llerndndez Pacheco (1967), entre otros. Los ya-
cimientos de talco existentes en las proximi-
dades han sido estudiados por RODAS (1978).

El presente trabajo forma parte de un es-
tudio mds extenso sobre afloramientos de ver-
miculita en Andalucia y Badajoz, en el que se
pretende aportar datos para el conocimiento de
los yacimientos de este mineral en Espafia, as{
como de sus propiedades fisicoquimicas.

El yacimiento que se presenta ofrece una
gran variacion en los minerales que acompanian
a la vermiculita en los diferentes filones.

2.— Materiales y métodos experimentales
2.1.— Materiales

El yacimiento estudiado se encuentra en las

proximidades de la pista forestal
Ojén-Fuengirola, km 13. Estd enclavado en el
complejo Ultrabdsico de la Sierra de la Alpuja-
ta. Tiene forma de una excavacion de unos 50
m de altura a la que se accede desde el arroyo
del Majar del Hinojo mediante un tinel de unos
10 m de longitud por 1’70 m de altura. La ver-
miculita se presenta generalmente en vetas casi
verticales, aunque sin mostrar ningiin paralelis-
mo entre ellos, llegando a veces a unirse unas
con otras debido precisamente a esa ausencia de
orientacién preferente de las vetas. Estas enca-
jan en una roca de color oscuro, a la que se ha
denominado muestra RC. Esta muestra se altera
superficialmente adquiriendo un color celeste.

Mapa 1.~ Localizacion geogrifica del yacimiento, Es-

cala 1:100.000.

Veta I.— Estd constituida por paquetes de
liminas de aspecto muy homogéneo, con did-
metro maximo de las liminas de unos 5 ¢cm. Las
laminas (muestra N-1) presentan un color muy
oscuro, casi negro, apareciendo entre ellas, aun-
que en pequena proporcidn, unas inclusiones de
color blanco (muestra N-1a)(Foto 1).

Veta 2.— Las liminas de vermiculita (mues-
tra N-2) son de color verde y se encuentran
recubriendo un mineral de color blanco que
presenta a veces un espesor de mds de 1 cm
(muestra N-2a). (Foto 2).
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Muestras N-1 ¥ N-la. (x10).

Foto 1.-

Veta 3.— La vermiculita se presenta relle-
nando el filon vertical en forma de masas irregu-
lares tanto en tamafio de las ldiminas como en
orientaciéon. Las ldminas, de color verde (mues-
tra N-3a), siendo muy marcada la transicién en-
tre una y otra.

Al abrir los paquetes de liminas aparecen a
veces ldminas de contorno exagonal enmarcadas
por las incoloras, siendo muy nitido el contacto
entre las dos. Rodeando a todo el conjunto se
presenta un material fibroso (muestra N-3d).
(Foto 3).

Entre los paquetes de liminas aparecen con
cierta frecuencia inclusiones de color blanco
(muestra N-3b), de aproximadamente 2 mm de
espesor las mayores, aunque la gran mayoria se
presenta simplemente como una mancha entre
las ldminas. .

En contacto con la vermiculita y la roca de
caja aparece un mineral fibroso muy compacto
de color verde (muestra N-3c¢). La parte externa
en contacto con la roca de caja aparece tefiida
con el color celeste caracteristico de la altera-
cion superficial de ésta.

Vetas 4 y 5.— Estin formadas por laminas
muy limpias de pequefio tamafio.

I'oto 2.— Muestras N-2 y N-2a. (x4).

En un lateral de la mina se tomaron muestras
formadas por paquetes de ldiminas de color ro-
jo-purpura muy brillantes, de hasta 5 cm de lon-
gitud y 3 cm de espesor (muestra LP).

2.2.— Métodos experimentales

Las vermiculitas se molieron en himedo en
mortero de dgata. De todas ellas se realizaron
diagramas de difraccion de Rayos X de las
muestras naturales, orientadas y sin orientar, sa-
turadas en potasio y calentadas a 110 y 550°C
y saturadas con etilenglicol en fase vapor a
80°C. BRINDLEY y BROWN (1980).

De todas las muestras estudiadas se realiza-
ron espectros de infrarrojos en pastilla de bro-
muro potdsico, en la proporcién de 1 mg de-
muestra y 300 mg de KBr. FARNER (1974);
VAN DER MAREL y BEUTELSPACHER (1976).

Las curvas de Anilisis Térmico Diferencial
(ATD) y Andlisis Termogravimétrico (ATG) se
obtuvieron simultineamente en atmosfera estd-
tica de aire, empleando alrededor de 40 mg de
muestra y una velocidad de calentamiento de
15°C/minuto.

De los diagramas obtenidos por las técnicas
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l alw A‘,.

Muestris N=3, N-3a oy N-3dload.

anteriores se dan en las figuras solamente los
mis representativos o aquellos que presentan al-
guna caracteristica de interés.

Para el analisis quimico las muestras se dis-
gregaron con mezcla sulfonitrica y dcido fluo-
rhidrico. Los elementos se determinaron por
Absorcion Atomica, excepto el sodio y el pola-
sio que se midieron por fotometria de llama y
la silice que se determind por colorimetria con
molibdato amoénico en muestra aparte. Los and-
lisis estan referidos a muestra seca a 110°C.

Las capacidades de cambio de las vermiculi-
tas se realizaron saturandolas con acetato amo-
nico IN a pH =7, repitiendo el contacto dos
veces, lavando y secando a 60°C, valorando el
nitrogeno mediante un microkjeldahl. En los
liquidos se determinaron los iones cambiables
por Absorcidn Atdmica.

Debido al interés que presenta el comporta-
miento de las vermiculitas saturadas con dife-
rentes cationes, se selecciond una de ellas y se
saturd con disoluciones IN de Li*, Na", K",
NH,*, Mg?*, Ca?’, Sr**, Ba*’, Mn**, Co?',
Ni?*, y Cu?’ y 0°05 N de Rb". Las saturaciones
se realizaron cambiando dos veces las disolucio-
nes después de 48 horas de contacto y lavando

finalmente varias veces con agua destilada. Las
suspensiones se depositaron sobre portaobjetos
v se dejaron secar al aire. Se realizaron diagra-
mas de dilraccion de Rayos X de las prepara-
ciones secas al aire, calentadas a 110 y 3509 C,
suturadas con etilenglicol.

3.~ Resultados y discusion

Muestra RC.— En la figura | se da el diagra-
ma de difraccion de Rayos X de la roca en la
que cncajan todas las vetas de vermiculita. Se
realizaron varios dingramas de muestras proce-
dentes de distintas zonas del yacimiento, sicndo
practicamente idénticos. La roca presenta las di-
fracciones propias de una serpentina en todos
los casos, observiandose en algunos una pequena
difraccion sobre 14 A, que después de someter
la muestra a diferentes tratamientos resulta ser
de clorita. De todas maneras esta presencia de
clorita es muy esporadica y siempre en propor-
cion muy pequena. El espectro de infrarrojos
concuerda con el de una serpentina.

a
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o \/}
/

o
- ~

&
o~ =

459
4.76
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b

Y.

32 28 24 20 16 12 8 4
28
Fig. 1. Diagramas de difraccion de rayos X

a: muestra RC
b muestra LP

Vera 1, - En la figura 2 se representa el dia-
grama de difraccion de Rayos X orientado de la
muestra N-1. El diagrama presenta los espa-
ciados tipicos de una vermiculita, apareciendo
una pequena difraccion correspondiente a mica
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y una inflexién en la zona de 12 A que corres-
ponde a interestratificados mica-vermiculita. La
saturacion en potasio y posterior calentamiento
a 110 y 550°C revela la inexistencia de clorita,
ya que desaparecen las difracciones a 14y 7 A.
El tratamiento con etilenglicol no produce
aumento en el espaciado basal de la vermiculita.

El espectro de infrarrojos presenta las ban-
das muy anchas, caracteristicas de la vermiculi-
ta.

20

Fig. 2.- Curvas de ATD y ATG y diagrama de difrac-

cion de'rayos X de la muestra N-1.

El analisis quimico que se da en la Tabla 1
confirma que se trata de una vermiculita mag-
nésica, con un contenido relativamente alto en
Fe y Ni, bastante alto en Ti y muy bajo en K,
corroborando este ultimo valor la presencia de
mica en muy pequefia proporcion.

TABLA 1

Andlisis quimico (%)

Muestra

N-1 N-2 N- 2a
............ 37.57 3935 49,00

1433 24,93

9.3 8.32 0.21

102 2.42 2,01 0,00
Ca0 032 036 8.98
mo 21,24 3,32
0.04 0.02 4.1

) 035 0,01 0.51
PErd. Cale s o 1333 14,14 8.94
HiO 0.03 tr
CUO . @00 ® 0.00 0,00 0.00
0.04 0,04 0,00

o 0,02 0.02 tr
NiO 0.13 0,12 tr
Co0 0,01 0,00
Musedad oo s 6.47 6.39 1,93

Las curvas de ATD y ATG, que se dan en la
figura 2 son tipicas de vermiculita, apreciandose
en la curva de ATD un pequefio efecto endotér-
mico a 550°C que puede atribuirse a la presen-
cia de una pequefia cantidad de brucita interla-
minar inapreciable por los Rayos X (MACKEN-
ZIE, 1970).

En la figura 3 se representa el diagrama de
difraccion de Rayos X orientado de la muestra
N-la correspondiente a las inclusiones blancas
entre las laminas de vermiculita. De su estudio y
de los tratamientos a que se sometio la muestra
se deduce que estaconstituida principalmente
por dolomita, con una pequefla proporcion de
interestratificado mica-vermiculita, y vermiculi-
ta.

En la figura 3 se da el espectro de infrarrojos
parcial de la muestra N-la en el que se aprecian
claramente las bandas caracteristicas de la dolo-
mita (1428, 882,852 y 728 cm~1).

Veta 2.- En la figura 4 se representa el dia-
grama de difraccion de Rayos X de la muestra
N-2 orientada. Las reflexiones son propias de
una vermiculita observandose una pequeia di-
fraccion correspondiente a mica y otra a Inter-
estratificado mica-vermiculita. La saturacion
con potasio y posterior calentamiento a 110 y
550°C indica que no hay clorita. Al tratar la
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numero de ondas

(cm ")

Fig. 3 .- Diagrama de difraccion de rayos X y espectro de infrarrojos de la muestra N-la.

muestra con etilenglicol no se aprecia aumento
del espaciado basal.

El analisis quimico, que se da en la Tabla 1,
se corresponde con el de una vermiculita mag-
nésica, siendo de destacar la pequefia concen-
traciéon de potasio. El niquel es el elemento
traza que se presenta en mayor proporcion.

El diagrama de infrarrojos y las curvas de
ATD y ATG, se corresponden con los de una
vermiculita magnésica apreciandose en la curva
de ATD un efecto endotérmico a 550°C atri-
buido a la presencia de una pequefia cantidad
de brucita interlaminar.

En la figura 4 se da el diagrama de difraccion
de Rayos X de la muestra N-2a. De su estudio
se deduce que estd constituida por feldespatos
calcosédicos, apareciendo una difraccion muy
débil correspondiente a mica.

El anéalisis quimico de la muestra N-2a se da
en la Tabla 1y confirma que se trata de un
feldespato calcosddico, presentandose el pota-
sio en una proporciéon muy pequeia.

Veta 3.- En la figura 5 se representan los
diagramas de difraccion de Rayos X de la mues-

tra N-3. El diagrama de la muestra natural, por
las posiciones e intensidades de los picos, es
tipico de una vermiculita, observandose peque-
fias inflexiones en las zonas de los 12y 10 A en
el agregado orientado. De los tratamientos pos-
teriores se deduce que las laminas estan consti-
tuidas de vermiculita y que contienen una pe-
queiia cantidad de clorita e indicios de mica. La
vermiculita tratada con etilenglicol no expande.

De los datos del analisis quimico de la mues-
tra N-3 que se da en la Tabla II se deduce un
alto contenido en magnesio asi como una pér-
dida de calcinacidén ligeramente baja, ambos va-
lores debidos a la presencia de clorita. El con-
tenido de niquel es relativamente alto, siendo el
de potasio muy bajo.

Las curvas de ATD y ATG de la muestra N-3
se dan en la figura 6 observandose los efectos ca-
racteristicos de la vermiculita y clorita, asi co-
mo el efecto endotérmico a 550°C similar al
que presentaban las muestras de vermiculita an-
teriormente estudiadas y que se atribuyd a
brucita interlaminar.

El diagrama de infrarrojos de la muestra N-3
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32 28 24 20 16 12 8 4
2¢
Fig. 4 .- Diagramas de difraccion de rayos X.

a: muestra N-2a
b: muestra N-2

no permite apreciar la clorita, ya que sus bandas
de absorcion quedan enmascaradas por las ban-
das intensas debidas a la vermiculita.

En la figura 7 se representa el diagrama de
difracciéon de Rayos X de la muestra N-3a, co-
rrespondiente a las ldminas incoloras que
rodean a la vermiculita. La posiciéon e inten-
sidad de los picos coincide con el de una clorita.
El calentamiento a 550°C y la saturacién en
potasio estan de acuerdo con la presencia de
clorita.

El analisis quimico de la muestra N-3a se da
en la Tabla II confirmando lo deducido por
Rayos X de que se trata de una clorita, con bajo
contenido en hierro.

En la figura 7 se da el diagrama de difraccion
de Rayos X de la muestra N-3d, correspon-
diente al mineral en contacto con las laminas
transparentes. Estd constituido principalmente
por serpentina y clorita, con una pequefia pro-

porcion de anfiboles. ]
De la muestra N-3b, correspondiente a las

inclusiones interlaminares de color blanco, se da
su diagrama de difraccion de Rayos X en la
figura 5. De su estudio y de los tratamientos a
que fue sometida la muestra se deduce que esta
constituida por serpentina y clorita, con algo de
mica muy alterada, ya que todas las veces que
se repitio el diagrama con diferentes muestras
solamente aparecia una banda centrada en 10
A.

Fig. 5.- Diagramas de difraccion de rayos X.
a: muestra N-3
b: muestra N-3, sat.K ,550°C

c: muestra N-3b

En la figura 7 se representa el diagrama de
difraccion de Rayos X de la muestra N-3c, la
cual esta constituida por anfiboles, con una pe-
quena cantidad de clorita y serpentina.

El analisis quimico de la muestra N-3c se da

en la Tabla II y concuerda con el resultado ob-
tenido por Rayos X,-siendo ésta la muestra que

da el contenido mas alto en cromo de todas las
estudiadas.
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TABLA 1T

Analisis quimico (%)

N-3 N- 3t N-3e
5207 4181 34,70 5213
A1M0N 13,27 16,54 6.99
FCZ“} 0.98 3.60 6.66
7i02 2.13 tr 0,21
CaO 0.24 tr 8,94
MgO 21,97 26,38 1986
N:|20 0,01 0,25 1,05
I@ 001 000 0.09
25td. Cale s 11,36 17.51 3.70
MnO 0.03 nd 0,09
Cuo 0.00 0,00
cron 0.05 0.19
Zn0 0,01 tr
NIO 0.12

€00 0.01

Huaedad i

Fig. 6 .-

Curvas de ATD y ATG de la muestra N-3.

TABLA 1II

Analisis quimico (%)

$»0 42,44 44.90
AlO [ 14,83 11,08
7.44

TIO ot 2,26 2.15 3.00
. 0.49 0.00 0.00
MgO 20.70 20.64 17,35
NI ;> 0.04 0.02 0.54

0.03 0,03 7.88
L NS P 10.75 12.68 3.25
M 0.03 0.03 0.c3
- 0.00 0,00 0,00

0.03 0.02 0,03
) 0,02 0.01
NiJ 0,11 0.12
o0 0,01 tr
T 7,10

Vetas 4y 5.- En la figura 8 se dan los dia-
gramas de difraccion de Rayos X de las mues-
tras orientadas N-4 y N-5, correspondiendo por
la posicion e intensidad de los picos a dos ver-
miculitas muy puras, apareciendo solamente
una pequefia banda en la zona correspondiente
a la mica. La saturacién con potasio y posterior
calentamiento a 110 y 550°C indica que nin-
guna de las dos muestras contiene clorita.

Los diagramas de infrarrojos presentan las
bandas caracteristicas de vermiculita.

En las curvas de ATD es de destacar en am-
bos casos el pequeiio pico endotérmico sobre
550°C, que. al igual que en los casos anteriores,
puede atribuirse a la presencia de brucita inter-
laminar en pequefia proporcion.

Los analisis quimicos de las muestras N-4 y
N-5 que se dan en Tabla III, son propios de
vermiculitas magnésicas, presentando como en
todos los casos anteriores un contenido relativa-
mente alto de niquel y muy bajo de potasio.

Del material laminar tomado en un lateral de
la mina, muestra LP, se da su diagrama de di-
fraccion de Rayos X en la figura 1. Hay que
destacar la presencia de dos difracciones, a
10'39 y 10%04 A, correspondiendo el resto de
las difracciones con una flogopita. Esta doble
difraccion aparece siempre que se hace el dia-
grama de la muestra sin orientar, apareciendo
como un hombro la de ICT39 A cuando se hace
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Fig. 7.- Diagramas de difraccion de rayos X.

a: muestra N-3c¢
b: muestra N-3d
c: muestra N-3a

el diagrama orientado. Al tratar la muestra con
potasio y calentar a 110 y 550° C losdos picos
se confunden en uno solo a 10’04 A. Al tratar
la muestra natural con erilenglicol no se observa
desplazamiento de ninguno de los picos hacia
espaciados superiores.

En la Tabla III se da el analisis quimico de la
muestra LP concordando sus valores con el de
una flogopita.

En la Tabla IV se dan las capacidades de
cambio y los iones cambiables de las diferentes
muestras de vermiculita estudiadas. Sus valores
concuerdan con los que presentan las vermicu-
litas con valores de densidad de carga media.

Fig. 8.- Diagramas de difraccion de rayos X.
a: muestra N4

b: muestra N-5

TABLA 1V

Datos de capacidad de cambio y cationes
cambiables de las vermiculitas

N-1 N-2 N3 N-4 N-6
Cupacidad de cambio 17 134 126 134 132
(meq/100 g>
Cationes de cambio
(meq/100 g
Mg* 117 129 108 130 126

Ca** 5 4 6 5 3

En la Tabla V se dan los espaciados basales
que presenta la vermiculita N-1 saturada en dis-
tintos cationes y sometida a los siguientes trata-
mientos: seca al aire, calentada a 110 y 350°C
y saturada con etilenglicol. Las muestras calen-
tadas se mantuvieron al aire durante dos horas,
después de enfriadas, antes de realizar los dia-
gramas. Los valores que aparecen coinciden con
los de la bibliografia (BROWN, 1961).
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TABLA V
Datos de difraccion de la muestra N-1 (Espaciado de la reflexion 001)
Li Na K NH* Hb Mg Ca Sr Ba Mn Co Ni Cu
4
Seca al aire 12,5 12,6 10,5 11,3 11,5 14,2 14,5 14,2 12,4 14, 1 14,2 14,1 12,1
° vt 3,8 11,5
110 C 12,2 12,2 10,5 11,0 11,3 14,1 14,5 12,1 11,0 11,4 12,6 13, ’
11,7
3500(1 12,2 10,2 10,04 10,5 10,7 13,6 10,4 10,6 10,4 10,1 10,6 10,4 10,8
15,7
E.G 15,2 12,9 10,5 11,5 1,5 14,2 15,4 e 16,1 15,7 14,2 13,8 13,4
.

Teniendo en cuenta que todas las vermi-
culitas estudiadas contienen mica, bien como
indicio o facilmente detectable por los Rayos
X, asi como la presencia de interestratificados
mica-vermiculita, muy claramente en algunos
casos como en la muestra N-1a, y la facilidad de
alteracion de la flogopita a vermiculita (DEER
y col., 1962), se puede considerar la vermiculita
formada por alteracién de flogopita.
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ABSTRACT.- In the hemipelagitcs of the “Forma-
Fardes", natrojarosite and other secondary
sulphates appear. Their chemical and mineralogical
characterization is considered in this paper.

Pyrite oxidation is responsible for the presence of
the Fe3+ and SOg4 ions and the Na+ion -needed for
natrojarosite formation- is furnished by halite and
montmorillonite.

cion

RESUMEN.- En las hemipelagitas de la Formacion
Fardes se ha detectado la presencia de natrojarosita y
otros suifatos de origen secundario, cuya caracteriza-
cién quimica y mineraldogica se aborda en este trabajo.

La pirita, por oxidacion, aporta los ioijes Fe' 'y
SO4 —y la halita y montmorillonita el Na necesario
para la formacion de la natrojarosita.

Introduccioén

En el curso de investigaciones mineraldgicas
(SEBASTIAN et al.,, 1982; LOPEZ GALINDO
et al., 1982; COMAS et al., 1982) realizadas en
los Miembros 1y II de la Formacion Fardes, se
ha detectado la existencia de niveles disconti-
nuos de suifatos, constituidos mayoritariamente
por natrojarosita, cuya caracterizacion quimica
y mineraldgica se aborda en este trabajo.

La Formacion Fardes fue definida en el ter-
cio central de la Zona Subbética por COMAS
(1978). Se trata de una formacidén cretacea,
constituida mayoritariamente por facies pelagi-
cas-hemipelagicas de naturaleza carbonatada-
arcillosa en la que se intercalan diferentes lito-
logias calizas.

En concreto, el Miembro I de dicha Forma-
cion consta fundamentalmente de argilitas y
margas arcillosas verdes, con intercalaciones car-
bonatadas. En el Miembro II predominan los
conglomerados y olistrostromas.

COMAS (1978) interpreta el ambito de sedi-
mentacién de acuerdo con la asociaciéon y or-
ganizacion de las facies turbiditicas— del si-
guiente modo: el Miembro I, refleja fundamen-
talmente la sedimentacion “autéctona” en areas
esporadicamente alcanzadas por corrientes de
turbidez; el Miembro II, se acumuld en ambitos
proximales de talud.

De esta forma, debe resaltarse que la mayor
proporciéon de hemipclagitas (1) en esta Forma-
cién corresponde al Miembro I, disminuyendo
su volumen progresivamente, en los Miembros
Iy III.

Localizaciéon

El afloramiento estudiado se encuentra si-
tuado en la Hoja num. 971, escala 1:50.000 del
M.T.N. En la Figura 1 se esquematiza su entor-
no geoldgico, segun cartografia de COMAS
(1978).

Resultados

Mineralogia de las hemipelagitas

La interpretacién genética y el significado
geologico de la natrojarosita y otros suifatos en-
contrados en esta Formacion, habran de esta-
blecerse tras el andlisis mineraldgico de la su-
cesion estratigrafica en la que han sido detec-
tados. Ello ha motivado el estudio de un con-
junto de muestras distribuidas en los Miembros
I y II, cuya disposicién se esquematiza en la
Figura 2.

Tanto la muestra total como las fracciones
(menor de 2 mieras, 2-20 mieras y menor de 20
mieras) han sido estudiadas por difraccion de

(1) Hemipelagita, en cuanto a su composicion, responde a las denominaciones de BERGER (1974) y JENKYNS

(1978).
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Fig. 1.- Localizacion geografica y geoldgica: 1.

Materiales orogénicos de otras Formaciones; 2. Formacion

Fardes; 3. Materiales plio-cuaternarios; 4. Cuaternario.

rayos X. En el analisis cuantitativo se han utili-
zado los siguientes poderes reflectantes (Tabla i)-

Los resultados obtenidos del estudio cualita-
tivo y cuantitativo se resumen en la Tabla IL
Otros minerales, no indicados en dicha tabla,
son: barita, pirita y goethita.

La Figura 2 esquematiza la variacion mine-
ralégica cuantitativa en sentido vertical.

Es claro que la hemipelagita esta constituida
esencialmente por una fase detritica de tamafio
de grano variable: cuarzo, feldespatos y minera-
les de la arcilla. Los carbonatos (calcita y dolo-
mita) no siempre estan presentes; cuando exis-
ten sus proporciones —en general—no exceden
el 10%. El significado de la fase carbonatada
estd ampliamente discutido en los trabajos de
COMAS (1978) y COMAS et al. (1982). Es

minerales,
como son:

la presencia de otros
cantidades,

constante
aunque en pequeifias
yeso y halita.

Las variaciones cuantitativas son escasas y no
puede establecerse un criterio de validez general
para toda la sucesion estratigrafica. Quiza desta-
car la vinculacién de las mayores proporciones
de yeso a los niveles proximos al de natro-
jarosita, en el Miembro II de la Formacion.

En relacidén con los minerales de la arcilla, las
hemipelagitas estan integradas fundamen-
talmente por montmorillonita, con una pro-
porcién media del 57%. Ademads, existen ilita y
paligorskita en porcentajes medios del 24 y 19
respectivamente. Excepcionalmente, se detecta
la presencia de clorita y caolinita, en cantidades
proximas al 5%.
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Fig. 2.- Evolucién cualitativa y cuantitativa de los minerales en la secuencia estudiada: 1. Minerales laminares;
2. Cuarzo + Feldespatos; 3. Calcita + Dolomita; 4. Yeso; 5. Montmorillonita: 6. Ilita; 7. Paligorskita: 8.
Clorita; 9. Nivel de natrojarosita; 10, Indicios de paligorskita; 11. Indicios de clorita.

Las variaciones cuantitativas de los minerales
de la arcilla, en la sucesion estratigrafica, puede

TABLA 1

Poderes reflectantes empleados en el
estudio cuantitativo

WOUER BETLETTANTE perErios o f ReA RS

interpretarse como el reflejo de su génesis y de
las condiciones de depdsito de las hemipelagi-
tas. Asi, la sedimentacion hemipeldgica repre-
senta —en este caso— dos tipos de componentes
minerales. Uno, probablemente relacionado con
material volcdnico v otro constituido por mine-
rales posiblemente neoformados y/o de trans-
formacion.

La alteracion fisica o quimica sobre el drea

fuente condicionaria, de forma sustancial, la
presencia de ilita/clorita o de paligorskita/
montmorillonita, respectivamente. El predo-
minio de un tipo de alteracidn, en un momento
dado, podria explicar —por ejemplo— la inexis-

fFoto |,— Nivel de natrojarosita en las hemipelagitas
del Miembro 1 de la Formacion Fardes.

tencia de paligorskita (en cantidades superiores
al 5%)en la base del Miembro I de la Formacion.
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TABLA 1I

Analisis mineralogico cualitativoy cuantitativo (expresado en %)

MINERALOGIA TOTAL MINERALES DE LA ARCILLA
MUESTRA N® M.L. Q + Fd Calcita Otros Montmor. Hita Palig Caol. Clorita
20 88 10 <5 - 55 20 18 5 -
19 88 9 <5 Dol. <5 60 20 14 6 -
18 84 11 5 - 72 12 16 - -
17 86 13 <5 - 60 22 18 - 5
16 78 14 7 Dol. <5 48 34 18 - -
15 70 19 - Yeso 11 44 36 20 - -
14 66 33 - Yeso <5 76 24 - - -
13 77 20 - Yeso <5 78 17 5 - -
12 47 53 - - 70 30 - - -
11 74 25 <5 - 60 40 - - -
10 64 36 - - 70 30 - - -
9 64 23 - Yeso 9 60 34 5 - 6
Dol. <5
8 67 13 14 Yeso (5 76 24 5
Dol. <5

7 79 12 : Dol. 9 21 15 64

6 76 14 10 Yeso.Halita 43 27 30 - -
5 83 17 <5 - 68 19 13 - -
4 61 39 - Halita 39 19 42 - -
3 87 13 - Halita 69 17 14 - -
2 82 14 <5 Halita 37 22 41 - -
1 83 16 <5 Halita 37 25 38 - -
M.L. = Minerales Laminares Q = Cuarzo Fd Feldespatos
Montmor. = Montmorillonita Palig. = Paligorskita Caol. = Caolinita
Dol. = Dolomita

La relacion de estos niveles con los de pelitas Niveles con natrojarosita. Caracterizacién
turbiditicas y el analisis comparado de su mine-
ralogia han sido estudiados por COMAS et al. La natrojarosita aparece en los Miembros Iy
(1982). II de la Formacion Fardes, segun la disposicion
esquematizada en la Figura 2.

loto 2. Nivel de hemipelagita, con natrojarosita y Foto 3.- Nodulo de natrojarosita y yeso.
materia organica, intercalado en las turbidi-
tas del Miembro II de la Formacioén Fardes.
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Fig. 3.

Se presenta en niveles delgados, disconti-
nuos, de color amarillento, dispersos en las
grandes masas de hemipelagitas del Miembro I
(Fotografia 1) o constituyendo cuerpos nodu-
lares como se muestra en la Fotografia 2.

Otras veces aparece en los delgados niveles
de hemipelagitas. intercalados en la sucesion
turbid itica del Miembro II (Fotografia 3). En
estos casos el mineral constituye costras extre-
madamente delgadas y muy deleznables.

Los minerales asociados a la natrojarosita
son los siguientes: sideronatrita, yeso, balita,
cuarzo, parabutlerita en el Miembro Lgoethita,
cuarzo, yeso, minerales de la arcilla, en el Miem-
bro II. Esporadicamente esta presente la mate-
ria organica formando pequefios niveles de esca-
sa continuidad lateral (Fotografia 3).

La identificacion de la natrojarosita se ha
realizado por Difraccion de rayos X. En la Figu-

Nodulo de pirita. La Figura 6 corresponde a
esta misma muestra.

T oto 4.

Difractograma de una muestra con natrojarosita y cuarzo.

ra 3 se incluye el difractograma de uno de los
niveles estudiados.
En la Figura 4 se representa las curvas de

Analisis térmico diferencial y termogravi-
métrico (ATD y TG), obtenidas en las siguien-

Curvas de ATD y TG de una muestra de na-
trojarosita.

Fig. 4.

tes condiciones instrumentales: velocidad de ca-
lentamiento. 20°/minuto: limite de tempera-
turas. 35-900°C: TG realizado en atmoésfera es-
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tatica con un flujo de 100 ml.mm'l de aire
puro. La cantidad de muestra empleada ha sido
de 15,56 mg.

La curva de ATD presenta dos efectos endo-
térmicos importantes y bien definidos, a 430°C
y a 718°C, correspondientes al proceso de
deshidroxilacion y a la pérdida parcial de S03,
respectivamente (MACKENZIE, 1970).

En concreto, segun las hipotesis de BALEN-
ZANO y DI PIERRO (1981) se puede indicar
que:

a) En el endotérmico a 430°C, la natrojaro-
sita pierde 6H20, segun la reaccion:

Na2 [Fe3(S04)2 (OH)6]2 - Na2S04

Fe2(S04)3 +2 Fe203 + 6H20

La pérdida de peso, en nuestro caso, segun se
desprende de la curva de TG es 10,34%.

b) A temperatura mas elevada comienza la
pérdida de S03 del compuesto Na2S04*
Fe2(S04)3, apareciendo un efecto endotérmico
a 718°C correspondiente a la reaccion:

Na2S04 * Fe2(S04)3 -* Na2S04 +

+ Fe203 +3S03

La pérdida de peso detectada, en el caso pre-
sente, es del 14,61%.

Algunos autores (ABBATICCHIO et al.,
1977) piensan que la pérdida de SO03 se realiza
a través de una serie de reacciones intermedias.

c¢) Los efectos exotérmicos insinuados en la
zona de 500°C pueden deberse a la cristaliza-
cion de Fe20 3 producido en la reaccion indica-
da para el endotérmico de 430°C y -en defini-
tiva- a la presencia de hidroxidos y o6xidos de
hierro. El efecto enmascarante de los dos gran-
des endotérmicos impiden la visualizacion de
los exotérmicos mencionados y su coincidencia
con las temperaturas resefiadas en la bibliogra-
fia (MACKENZIE, 1970).

El espectro infrarrojo (Figura 5) es caracte-
ristico de minerales de la serie alunita-jarosita
(FARMER, 1974). En concreto, coincide con
los datos proporcionados por MOENKE(1962,
1966) para lajarosita.

Analisis quimico y férmula estructural. La
muestra ha sido analizada previa eleminacion
del agua a 110°C. Se ha determinado, en ella, el
resto insoluble en CIII 1:1, correspondiente a la
presencia de cuarzo, que ha representado una
proporcion del 16,89%. Deducido ese valor, los
porcentajes obtenidos para los elementos: Fe
(determinado volumétricamente con Cr20 7K2
previa reduccidén con CI2Sn), Al, Na y K (deter-

minados por absorcion atémica), para el SC*_
(determinado por gravimetria) y para la pérdida
de peso por calentamiento a 550°C durante una
hora, han sido los siguientes:

%
Na 1,68
K 0,35
Fe 35,02
Al 0,57
S04 31,15
Pérdida de peso 31,15

Basandonos en el contenido de Na y K, ele-
mentos propios de la natrojarosita, se ha ajus-
tado la formula mineraldégica. Se comprueba
que existe exceso de hierro y -en menor pro-

Fig. 5.- Espectro de infrarrojos de la natrojarosita es-
tudiada.

porcion- de S04 ~. Cabe pensar que el exceso
de hierro se encuentra no s6lo como 6xido y/o
hidréxido, sino también es previsible que esté
en forma de sulfato.

Por otra parte, la existencia de Ca -en una
proporciéon del 0,60% - indicaria la presencia de
alglin resto de yeso.

De acuerdo con las consideraciones que ante-
ceden, la formula deducida para la natrojarosita
es la siguiente:

(N20,89 KO0,12)(Fe0,92 Al0,08)3 (S04)2(0H)6
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Fig. 6.- Esquema de un nodulo de pirita. Estudio realizado por microscopia de luz reflejada y transmitida.

Discusion de los resultados y conclusiones

Parece conveniente comenzar la discusion de
los resultados obtenidos considerando, siquiera
sea brevemente, la improbabilidad de que la na-
trojarosita estudiada sea de origen sedimentario
por precipitacion.

El andlisis de las asociaciones minerales pre-
sentes permite concluir la inexistencia de re-
lacion entre la natrojarosita y el resto de los
minerales, en concreto los minerales de la arci-
lla. Asi, de los trabajos de McANDREW et al.
(1975), MENENDEZ et al. (1977), LOPEZ
AGUAYO et al (1977), etc., se deducen una
condiciones de formacién para la natrojarosita
en las que determinados minerales serian inesta-
bles. Tal seria el caso de la ilita, mineral abun-
dante en la sucesion estudiada sin que se obser-
ven cambios cuali y/o cuantitativos importantes
en relacion con su proximidad o no a los niveles
en los que aparece natrojarosita.

Contrariamente, la caolinita -mineral com-
patible con la presencia de natrojarosita
(RAHMAHASDAY, 1968; LOPEZ AGUAYO
et al.,, 1977) ha sido detectada muy ocasional-
mente (en el techo del Miembro II de la Forma-
cion Fardes) y -en cualquier caso- sin co-
nexion con la natrojarosita.

Por otra parte, la sistematica y abundante
presencia de montmorillonita, mineral poco es-
table en las condiciones de formacién de la na-
trojarosita, debe interpretarse como un factor

que avala la inexistencia de relacion genética en-
tre los minerales de la arcilla y la natrojarosita.

Sin embargo, el origen secundario de la na-
trojarosita (mediante procesos de oxidacion de
minerales primarios de hierro, a partir de solu-
ciones hidrotermales, por la accion de solucio-
nes supergénicas ricas en Fe3* S04~ y alcalis,
o por cualquier otro mecanismo) propuesto co-
mo esquema general por numerosos autores

(WARSHAW, 1956; BROPHY et al.. 1962;
BROPHY y SHERIDAN, 1965; PALACHE et
al.,, 1966; ALAIMO y FERLA, 1975; ABBA-

TICCIIIO et al.,, 1977, etc.) es coherente con la
asociacion mineral encontrada por nosotros y
con la disposiciéon que la natrojarosita muestra
en el campo.

En efecto, la natrojarosita aparece en peque-
fos lentejones discontinuos (Fotografia 1) o en
cuerpos de tendencia nodular (Fotografia 3),
siempre asociada a otros minerales secundarios
(yeso, sideronatrita, parabutlerita) en zonas con
claros indicios de alteracion. En diversos puntos
puede apreciarse que el yeso rellena pequeiias
venas que cortan oblicuamente a la estratifica-
cion.

Recordemos, ademéas, que entre los minera-
les que aparecen en las hemipelagitas estan la
pirita y la goethita. En concreto, pues, para la
natrojarosita estudiada, se propone un esquema
genético a partir de la pirita mediante un proce-
so de oxidacion. Asi lo atestigua la naturaleza
casi ferrifera de la natrojarosita y la presencia
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de goethita que representa el Gltimo estadio de
oxidacién del hierro de la pirita.

El proceso puede formularse del siguiente
modo. La natrojarosita se ha formado como
producto de una siinple reaccion producida
cuando los iones SO4- y Fe3+ -originados tras
la oxidacion de la pirita- han contactado o
reaccionado con iones sodio. El hierro ha sido
transportado al estado de i6n complejo hidro-
lizable fFe (H20)5OH]2*

La inalterabilidad de la arcilla circundante
(es decir, la hemipelagita) excluye que el sodio,
necesario para la formacion de la natrojarosita,
derive de la reaccion del acido sulfarico (pro-
veniente de la oxidacion de la pirita) con los
minerales de la arcilla. Es facil suponer, en nues-
tro caso, que el sodio ha sido suministrado por
los minerales de la arcilla (montmorillonita,
esencialmente) y —sobre todo- proviene de
iones sodio existentes en el medio de depdsito
como demuestra la presencia de balita en el
Miembro I de la Formacion Fardes (véase Ta-
bla II).

Por tanto, la pirita -por oxidacion— sumi-
nistra los iones Fe3+y SO4- ,y la montmorillo-
nita y halita los iones sodio. En este proceso
secuendario de oxidaciéon se ha originado tam-
bién el yeso.

No es necesario invocar la accion de solu-
ciones circulantes que -ademas de aportar so-
dio, potasio y aluminio— fuesen los principales
responsables de la oxidacion de la pirita o, al
menos, favorecedoras de la actuacion eventual
de procesos exdgenos.

No se considera probable que una parte de la
natrojarosita sea producto de una simple preci-
pitaciéon de aguas circulantes, provenientes del
lavado de yeso, que arrastran Fe3+ (producto de
la disolucidon parcial de hidroxidos de hierro) en
forma de i6n complejo hidrolizable y Na+ pro-
cedente de la montmorillonita.

En el caso que nos ocupa (hemipelagitas de
naturaleza esencialmente esmectitica) el hecho
de que la natrojarosita se encuentra mas o me-
nos dispersa, puede explicarse admitiendo una
mayor y mas prolongada difusiéon de la pirita o,
mas probablemente, una cierta dispersion de la
natrojarosita (una vez formada), como conse-
cuencia de pequeflos movimientos tectonicos y
deslizantes frecuentes en las masas arcillosas.

Establecida la hipotesis genética para la
natrojarosita a partir de la oxidaciéon de pirita,
veamos las caracteristicas de este mineral. La
pirita ha sido detectada en el Miembro I de la
Formacion Fardes, constituyendo nodulos de
forma ovoide (Fotografia 4), que han debido
formarse, a partir de pirita dispersa, durante
la etapa de sedimentacion-diagénesis tem-

prana. Tales concreciones, de longitud ma-
xima alrededor de 10 cm, estan parcialmente
oxidadas en superficie y atravesadas por finas
fracturas con una disposicién preferentemente
radial.

Los analisis de microscopia (reflejada vy
transmitida) y de difraccion de rayos X han
revelado que tales nodulos estan constituidos
por pirita, yeso, goethita, calcita e indicios de
natrojarosita.

Al microscopio se observa que las partes me-

nos afectadas por las fracturas estan integradas
por un agregado de cristales de pirita con textu-
ra granoblastica poligonal. El tamafio medio
mas frecuente de dichos cristales estd compren-
dido entre 40 y 60 mieras. Dentro de este agre-
gado granoblastico, se insinlan —en ocasiones-
agrupaciones de cristales con una ordenacidon
mas o menos concéntrica respecto a un nucleo
central, que recuerdan posibles texturas previas
de tipo framboidal si bien -debido a la recrista-
lizacion- es dificil de asegurar.

El nodulo de pirita esta atravesado por pe-
quenas fracturas rellenas de carbonato y otras,
posteriores, rellenas de yeso (Figura 6).

En las zonas mas afectadas por las fracturas
y, sobre todo, en las zonas de interseccion de
varias fracturas se destruye la textura granoblas-
tica poligonal, quedando cristales aislados o
agrupaciones de ellos cementados por yeso. En
estos casos se observa que los cristales son idio-
morfos a hipidiomorfos con secciones corres-
pondientes a habitos de piritoedros.

A favor de las fracturas y en los bordes de
los cristalitos se observa una parcial oxidacidon
de la pirita con formacidén de finas peliculas de
goethita. La oxidacién no es homogénea en to-
do el nodulo sino que se presenta esencialmente
en su periferia y en las zonas proximas a las
fracturas. En cualquier caso, el grado de oxi-
dacion es pequeilo.

Como se ha mencionado, los nodulos de piri-
ta encontrados apenas han experimentado pro-
cesos de alteracion de cierta importancia. De
hecho los que aun quedan, se encuentran en
zonas en las que han sido preservados de los
procesos de oxidacién; en concreto en zonas
parcial o totalmente cubiertas de agua, areas de
bajo perfil topografico, en las que se ha mante-
nido -en buena parte- el caracter reductor.

Es evidente que la presencia de pirita y mate-
ria organica tiene un significado en el ambito
paleogeografico marino en el que se depositaron
la facies de hemipelagitas. De hecho su presen-
cia ha de interpretarse como que -en tal me-
dio- existian zonas de circulacién restringida
—al menos en un momento dado- y en las que
prevalecieron condiciones esencialmente reduc-
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toras, con independencia de la profundidad y/o
pelagicidad.

Estas caracteristicas solo han sido recono-
cidas en la base de la sucesion estratigrifica es-
tudiada (Miembro T de la Formacion Fardes).
Las variaciones mineraldgicas detectadas a lo
largo de la secuencia estratigrifica (disminucién
sensible del cuarzo, incremento de las propor-
ciones de montmorillonita y paligorskita) pue-
den interpretarse como un exponente claro de
una evolucién en el dmbito de sedimentacion;
de hecho se darfa paso, desde el dominio de
condiciones restringidas (a veces), a un régimen
sedimentario mds abierto, es decir hacia condi-
ciones peldgicas mads abiertas.

En la Figura 7 se presenta un esquema resu-
mido de los diferentes procesos acaecidos en la
génesis de la natrojarosita y demds sulfatos se-
cundarios.

Aunque no estd muy extendida, conviene ci-
tar la presencia de barita en las hemipelagitas
del Miembro [ de la Formacion Fardes. Tal mi-
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Fig. 7.-

neral se presenta en nddulos, mds o menos re-
dondeados, de textura fibrosoradiada., con un
didmetro mdximo de 26 cm. De los datos de
campo se deduce que tales nédulos no mantie-
nen relacion concordante con la estratificacion
de las hemipelagitas.

Los difractogramas de rayos X han puesto de
manifiesto su naturaleza monominerilica y los
estudios por microscopia confirman las aprecia-
ciones de visu; es decir, se trata de cristales aci-
culares con textura “cone in cone” que rodean
a un nodulo central constituido por cristales
granulares de igual naturaleza (Figura 8).

La presencia de la textura mencionada y la
forma de disponerse los cristales hace pensar

il

que los nédulos de barita se hayan constituidos
comao tales, muy probablemente, en la etapa de
sedimentacion-diagénesis precoz como sucedia
con los —aludidos anteriormente— de pirita.

Si bien la caracterizacion de la barita v el
establecimiento de una hipdtesis genética defi-
nitiva serd abordada en otros trabajos (atn por
realizar) pueden adelantarse algunas ideas sobre
el tema.

Asi. de los diferentes mecanismos basicos
que propone CHURCH (1970) para explicar la
presencia de barita en un medio de depdsito
(abundancia de restos orgdnicos calcdreos y si-
liceos, abundancia de fases ricas en hierro y
manganeso y —por Ultimo— restos volcinicos
alterados en los que predominan la facies de
montmorillonita, paligorskita y ceolitas), tal vez
este Gltimo es el que mejor se ajusta a las condi-
ciones ambientales de las hemipelagitas en las
que se encuentra la barita.

6mm.

Fig. 8.— Textura “cone in cone™ en los nodulos de
barita. El nicleo central y los cristales fibro-
soradiados son de barita.

De hecho, otros autores (ARRHENIUS vy
BONATTI, 1965) encuentran concentraciones
de barita en proporciones iguales o inferiores al
10% en sedimentos libres o pobres en carbo-
natos. Igualmente, BERTINE y KEENE (1975)
propone una relacion directa entre la barita y
los restos volcdnicos de la cuenca de Lau.

Pues bien, la situacion en las hemipelagitas
de la Formacién Fardes es similar. Desde el
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punto de vista mineraldgico, la asociacion mine-
ral -como ya se ha mencionado- es la siguien-
te: montmorillonita, paligorskita e ilita, como
minerales esenciales. Indicios de ceolitas han si-
do detectados por SEBASTIAN et al. (1982) en
el Miembro I de la citada Formacion. Estos mis-
mos autores proponen que la paligorskita y
montmorillonita de las hemipelagitas provienen
de la alteracion de rocas de tipo andesitico. Es-
te cuadro-ambiente es, pues, concordante con el
mecanismo aludido, propuesto por CHURCH
(1970) y los autores anteriormente menciona-
dos.

En cuanto al origen del bario, evidentemente
se trata de una cuestion especulativa. Pero quiza
convenga centrar -esencialmente- la atencion
en dos posibles alternativas, cuya actuacion
combinada ha podido aportar dicho catidon en el
presente caso. Asi, el bario puede proceder de
la alteracién de los feldespatos de las rocas an-
desiticas. En este caso, dicho catiéon pasaria a
soluciéon como cloruro y, por reaccién con
iones sulfato, precipita como barita. Las ema-
naciones volcanicas submarinas o los fluidos hi-
drotermales pueden aportar también dicho ca-
tion. En este caso, la mineralizacion de barita
debe ser también rica en otros elementos meta-
licos.

El anélisis quimico realizado en diversas
muestras avala esta Ultima hipdtesis. El conte-
nido en diversos cationes es el siguiente (expre-
sado en ppm):
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Fe 1100 Mn 12
Ca 600 Cr 20
Mg 800 Pb 110
Sr 1500 Cu 480
Ni 200 \Y% 20

Algunos de estos contenidos son muy simila-
res a los encontrados por SEBASTIAN et al.
(1982) en las hemipelagitas del Miembro Ide la
Formacion Fardes. En concreto, los resultados
son analogos en el caso del Ni; superiores para
el Pb y Cu e inferiores para el Cry V. En todos
los casos, los valores encontrados en la barita
estan dentro de los margenes que WEDEPOHL
(1969-1978) suministra para basaltos, andesitas,
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ABSTRACT.- Mineralogy of sediments from Gallo-
canta lake has been studied by X-ray diffraction.
Calcite, dolomite, clay minerals, quartz, feldespars
and. occassionally, gypsum are present. The porcenta-
ge, in mol % of MgCO03, in both carbonates has been
accurately measured by the position of their d 14
spacings. Calcite contain a small amount of Mg, while
dolomite is a Ca-rich. Moreover, dolomites are poorly
ordered (less than 0,43).

A dolomitization of primary deposited sediments,
produced by an early diagenetic process, has been
suggested.

RESUMEN.- Se estudian, por difraccion de rayos X,
los materiales depositados en la Laguna. Los minerales
presentes son carbonatos, minerales de la arcilla, cuar-
zo y feldespatos, y, a veces, yeso. Mediante medidas
precisas de los espaciados d )04 de calcita y dolomita,
se deduce que la primera es baja en Mg, y la segunda
tiene un exceso de Ca. El grado de orden de las dolo-
mitas presenta valores bajos, menores de 0,43. Se su-
giere que los sedimentos han sufrido un proceso diage-
nético precoz que conduce a una dolomitizacion.

1. Introducciéon
1.1. Situacion geogrdficay marco geologico

La laguna de Gallocanta se encuentra entre
las provincias de Zaragoza y Teruel, en los limi-
tes con la de Guadalajara. Se enmarca dentro de
una amplia depresion, situada a unos 1.000 m
de altitud media, y que se extiende desde las
proximidades de Cubel, al NO, hasta algo mas al
SE de Torralba de los Sisones (Fig. 1).

Tal depresion queda cubierta por las hojas
del Mapa Topografico Nacional, a escala
1:50.000, numeros 464 (Used), 465 (Daroca),
490 (Odon) y 491 (Calamocha), si bien la lagu-
na propiamente dicha queda dentro de estas dos
ultimas.

El area estudiada se situa en el borde noroc-
cidental de la Rama Castellana o Interna de la

Cordillera Ibérica, en el limite occidental del
denominado “Umbral de Ateca”, y sobre el
borde oriental del “Surco de Molina de Aragoén-
Valencia”, de RICHTER y TEICHMULLER
(1933).

1.2. Antecedentes

Las primeras descripciones geoldgicas sobre
la zona de la Laguna son las de MARTIN DO-
NAYRE (1873), CORTAZAR (1885) y PALA-
CIOS (1893), en sus Memorias Provinciales de
la Comision del Mapa Geoldgico de Espaiia.

HERNANDEZ PACHECO y ARANEGUI
(1926) dan una cartografia geoldgica a escala
1:300.000 de la cuenca de la laguna, resaltan el
caracter salino, y sugieren la posibilidad de que
la laguna fuese mas extensa en épocas pasadas.

DANTIN CERECEDA (1941) hace un estu-
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dio fundamentalmente geomorfoldgico, y una
cartografia geoloégica a escala 1:100.000. La
mayor extension de la laguna en tiempos pasa-
dos, queda avalada, segin este autor, por la ac-
tual alineacion de las lagunas de la Zaida, Gallo-
canta y Lagunica, corno restos de la antigua la-
guna.

VILLENA (1969) hace una revision carto-
grafica, y justifica el caracter fuertemente salino
de las aguas por una alimentacién subterrdanea
de aguas cargadas en sales a su paso por las
margas del Keuper.

RIBA etal. (1971) citan la presencia de hali-
ta, epsomita y mirabilita en la costra salina que
se forma por la desecacion estival.

CALVO etal. (1978) ponen de manifiesto el
caracter eminentemente carbonatado de la sedi-
mentaciéon de la laguna, y afirman que el alto
contenido en Mg de las aguas, y la presencia de
dolomita en los barros, que se cita por primera
vez, estan relacionados con la posible alimenta-
cion subsuperficial que ya habia indicado VI-
LLENA (1969).

1.3. Objeto del trabajo

En el trabajo antes citado de CALVO et al.
(1978), en el que participamos dos de nosotros,
no se pudieron obtener muestras de barros de la
laguna inferiores a 50 cm de profundidad, lo
que reducia el interés de las conclusiones.

El Centro de Estudios de Ordenacion del Te-
rritorio y Medio Ambiente (C.E.O.T.M.A.), de
la Direccion General del Medio Ambiente, pro-
moviéo un amplio estudio de la cuenca de la
laguna, que incluia, entre otros, los aspectos se-
dimentolégicos y mineraldgicos, para lo que pu-
dimos contar con la ejecucion de varios son-
deos. Todo ello nos ha permitido acceder mejor
al conocimiento de los materiales depositados
en la laguna. En este trabajo se estudian, con
cierto detalle, los carbonatos presentes, y el
controvertido tema de la génesis de la dolomita.

Con la autorizacion del C.E.O.T.M.A., se
utilizan aqui datos del estudio antes citado, pol-
lo que expresamos a dicho organismo nuestro
agradecimiento.

2. M¢étodos

Dificultades técnicas hicieron imposible rea-
lizar los sondeos dentro de la Laguna, como
habria sido deseable, por lo que, basados en es-
tudios geoldgicos previos, se fijaron una serie de
puntos en los que se podria atravesar un espesor
importante de sedimentos, y distribuidos de
modo que se pudiera cubrir un area importante
(Fig. 2). Se utiliz6 una maquina mixta de rota-

cion percusion, sacando la muestra dentro de
una funda de laton que se sella inmediatamente
para evitar alteraciones.

Los testigos de los sondeos, una vez despre-
cintados, se cortaron en dos mitades en sentido
longitudinal, para proceder a la confeccidén de
los registros correspondientes, y a la seleccion
de muestras.

Como el objeto que se persigue en este tra-
bajo es el estudio de los carbonatos precipitados
en la laguna, las muestras se desagregaron ma-
nualmente y se pasaron por un tamiz de 1 mm
de luz, para eliminar, en lo posible, los mate-
riales detriticos. Convenientemente preparadas,
las muestras fueron estudiadas por difraccion de
rayos X con un equipo Philips PW 1130, utili-
zando radiacion filtrada Ka de cobre.

A partir de los poderes reflectantes relativos
de los minerales presentes (SCHULTZ, 1964),
se hizo un analisis mineraldgico semicuantitati-
vo de cada muestra. Sobre los mismos difracto-
gramas, se determinaron los porcentajes relati-
vos de calcita y dolomita, con su suma referida
a cien, utilizando la ecuacién de ROYSE et al.
(1971), y el area de los maximos 104 de difrac-
cién.

El porcentaje de moles de C03Mg presentes
en la calcita y dolomita se determiné a partir de
la medida precisa de la posicion de tales maxi-
mos de difraccion. Se afiadio silicio metéalico a
las muestras, para tomar como referencia su ma-
ximo de difracciéon 111, que se presenta a un
angulo de 20 de 28,44°, y se rodd a una veloci-
dad de exploracion de 0,5° de 20 por minuto, y
a una velocidad del papel de 10 mm por minu-
to. Calculados los correspondientes valores de
d 104 , se determiné el contenido en C03Mg uti-
lizando las graficas de GOLDSMITH y GRAF
(1958).

En las muestras carentes de calcita se ha me-
dido el grado de orden de la dolomita por la
relacion IoiTs”"nTo- (FUECHTBAUER vy
GOLDSCHMIDT, 1966).

Se tomaron diferentes muestras de agua de
la laguna y de arroyos que vierten a ella, deter-
minandose cloruros, sulfatos, carbonatos, bicar-
bonatos, calcio, magnesio, sodio, potasio y el
pH. Los anélisis han sido realizados por Proyex,
S.A. de Zaragona, utilizando las técnicas habi-
tuales.

3. Resultados
3.1. Aspectos geologicos

La figura 3 presenta un mapa esquematico
geoldgico-litologico del sector de la Laguna. Se
distinguen materiales paleozoicos, mesozoicos y
cuaternarios.
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Fig. 2.- Situacion de sondeos y puntos muéstrales: (S. Sondeo; L y A. muestras de agua en la laguna y arroyos
respectivamente). CMATFRN ARTO

MESOZOICO

ESSI

PALEOZOICO

Fig. 3. Esquema geolodgico-litologico: 1. Cuarcitas y pizarras; 2. Arcillas; 3. Carniolas y dolomias; 4. Glacis
silicico-calcareo del borde S; 5. Glacis silicicos del borde N de la Laguna (a. inferior; b. superior);
6. Llanuras de barro con cordones de arena.
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Fig. 4 .- Registros de los sondeos 1y 2,y composi-
cion mineraldogica de la muestra total y de la

fraccion carbonatada.

El Paleozoico estd constituido principal-
mente por cuarcitas y areniscas pizarrosas.

La mayor parte de los afloramientos meso-
zoicos pertenecen a los sedimentos, carbona-
tados del Cretacico, aunque también estan re-
presentadas las arcillas del Keuper, las carniolas
del Lias y la formacioén “Arenas de Utrillas”.

En cuanto a materiales cuaternarios se han
distinguido dos niveles de glacis silicicos al N de
la Laguna, un extenso glacis silicico-calcareo en
el borde S de la misma, y llanuras de barro con
cordones de arena. Aunque no se han represen-
tado, existen otras formaciones superficiales
cuaternarias.

Desde el punto de vista hidrolégico, la Lagu-
na constituye el nivel de base de una amplia
cuenca hidrografica drenada por una red centri-
peta. Dado el caracter endorreico de esta cuen-
ca, la Laguna viene a representar, ademas, el ni-
vel freatico aflorante.

Las figuras 4 y 5 representan esquematica-
mente la litologia de los materiales extraidos en
los sondeos. De un modo general, podemos
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Fig. 5.- Registros de los sondeos 3,6 y 7,y composi-

cion mineraléogica de la muestra total y de la
fraccion carbonatada.

decir que se trata de margas y arcillas con inter-
calaciones detriticas mas o menos groseras.

3.2. Analisis quimicos de muestras de agua

Los cuadros 1 y 2 recogen los resultados de
los analisis quimicos parciales de muestras de
agua de afluentes de la laguna, y de la laguna,
respectivamente.

En cuanto a los primeros, conviene destacar
que todas las muestras presentan pH bésico, que
los sulfatos son més abundantes que los clo-
ruros, y que el calcio predomina frente al mag-
nesio.

Las muestras correspondientes a la laguna
también presentan pH basico, pero se han inver-
tido los contenidos relativos de cloruros y sul-
fatos, y calcio y magnesio. La relacién molar
Mg/Ca presenta un valor medio superior a 5,5,
con tres muestras que sobrepasan el valor de 9.
Hay que destacar también el alto contenido en
bicarbonatos.
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CUADRO

1

Andlisis quimicos parciales de muestras de agua en afluentes de la Laguna (Expresados en mg/l).

0]

o

) )

o ]

") 7] L a

o o o o
M 2 5] Q o
-] ] o H B
“ w Q L] o
o - H 4] —
- 2] L B g

Muestra o @ © a
A-1 50 105 2 128 51
A-2 37 91 0 278 82
A-3 114 76 0 451 56
A-4 222 2141 0 197 606
A-5 28 71 0 295 79
A-7 42 111 8 100 19
A-8 36 119 0 238 84
A"88 110 93 0 235 75
A-9 75 110 13 306 77
A-10 138 126 0 292 81
A-10a 178 186 8 118 55

3.3. Andlisis mineralogicos

Las figuras 4 y 5 recogen los resultados del
analisis mineraldgico semicuantitativo de las dis-
tintas muestras, asi como los contenidos relati-
vos de calcita y dolomita, referidas sus sumas a
cien.

Los carbonatos, con predominio, en general,
de calcita frente a dolomita, son los componen-
tes mas importantes, seguidos de los minerales
laminares. Hemos englobado bajo el térmico de
“detriticos”, a cuarzo y feldespatos, pero, co-
mo han sido cuantificados por separado,
podemos afirmar que aquél es mucho mas abun-
dante que éstos.

Conviene resefiar, por ultimo, que, aunque
en la figura 4 no se ha recogido, en el sondeo 1
se detecta la presencia de yeso, alcanzando los
valores mas importantes en las muestras 1-3 y
1-6. A pesar de ello, y dado que no llega ni al

B
Ral
o
o
o
-g ) K H
w . a
o o o L]
g - o o
o o + 8
o o ]
= I [ F
16 34 16 - 7-X
35 26 18 8' 2 30-1
26 168 53 - 7-X
267 122 70 72 20-XI1I
25 15 5 8' 3 27-XII
32 37 17 - 7-X
42 23 22 7'9 28-XII
29 113 65 - 7-X
61 44 25 813 1-II
61 69 30 7'8 26-1
45 103 14 - 7-%

10%, en las muestras en las que estd presente lo
hemos representado juntamente con carbona-
tos.

El cuadro 3 recoge los valores de d 104 de
calcita y dolomita, y el contenido en moles %
de CO:;Mg en ambos minerales. La calcita es
baja en Mg, no llegando al 3% de CU3Mg. La
dolomita es deficitaria en Mg, llegando hasta el
45,7% de CO03Mg en una muestra. En cambio,
en la muestra 1-7 la dolomita presenta un ex-
ceso de CQ3Mg.

En tres muestras en las que no hay calcita, y
la dolomita es muy abundante, concretamente
en las nums. 1-7, 6-1 y 6-2, el grado de orden de
la dolomita toma los valores 0,41, 0,34 y 0,36
respectivamente.

4. Discusioén y conclusiones

Los resultados de los analisis quimicos de las
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CUADRO 2

Andlisis quimicos parciales de muestras de agua de la Laguna de Gallocanta (Expresados en mg/l).

n
o
%] 2
o L]
1] n + a
o o () o
H + =] Q o
=} o o ] -
N “ Q [ [é]
o — N ¢} —
[ =) o B L]
Muestra o 7] o m 18]
L-1 18960 9920 10 72 390
L-2 15440 11280 0 238 709
L-3 8520 3848 0 604 840
L-4 12780 6437 0 774 7136
L-5 18530 9660 18 115 380
L-6 17395 15552 0 380 619
L-17 9763 4666 O 435 313
L-8 9053 4749 O 326 464
L-9 10473 5526 O 469 417

muestras de agua ponen de manifiesto que las
correspondientes a la laguna presentan menor
contenido en sulfatos que en cloruros, en con-
tra de lo que ocurre en las muestras de los arro-
yos. Podria explicarse por la precipitacion de
yeso, presente en algunos niveles de los son-
deos, y por la accion reductora de ciertas bacte-
rias que hayan podido pasar los sulfatos a sulfu-
res, como se ha observado en los barros actua-
les, negros y fétidos, con presencia esporadica
de cristales de pirita. Parece, por tanto, muy
probable que parte de los sulfatos en disolucion
se han separado como yeso o como sulfures,
dependiendo quiza de la época del afio y de la
zona de la laguna considerada.

El aumento relativo del magnesio frente al
calcio en el agua de la laguna, que llega a rela-
ciones molares Mg/Ca superiores a 9, puede atri-
buirse a la precipitacion de C03 Ca como factor
mas importante, sin olvidar la formacion de ye-
so, y la posible alimentacién subsuperficial de
aguas enriquecidas en magnesio (VILLENA,
1969), citadas anteriormente.

Las areas fuente principales de los depdsitos
cuaternarios las constituyen los materiales pa-
leozoicos y mesozoicos. Por su comportamiento
frente a la meteorizacidon, las cuarcitas del Pa-
leozoico aportaran fragmentos detriticos grue-

H ]
o o
— B
o o
g o
o
o o 0
- o f, [3) H
) Bl o ;
[} [o} 1] a
g - o 0} 3:: i
o ° + — 3]
o o o [} o
= %) [N [+ [
2300 11700 1020 - 9*72 7-X
3911 8900 1450 7*8 9' 09 15-XII
1702 3700 870 72 3 '34 20-XI1I
2756 5400 1160 7'2 6*%17 22-XII
2250 11450 1000 - 9 '76 7-X
1300 10800 1760 7*6 3'46 19-1
585 5300 1000 7'6 3'09 1-I1
520 4800 800 7’4 1 '84 26-1
905 5800 980 7 *6 3 '58 24-1
1

sos, mientras que las pizarras suministraran li-
mos y arcillas. En conjunto, el Paleozoico
aporta cantidades infimas de productos solubi-
lizados.

Por el contrario, el Mesozoico es el area
fuente principal de iones solubles, tanto por los
niveles calcareos y dolomiticos, como por las
margas del Keuper. Ademas puede aportar ma-
teriales detriticos procedentes de las “Arenas de
Utrillas” y de las areniscas del Buntsandstein,
de composicion silicica, asi como fragmentos
carbonatados, aunque éstos son mas' escasos da-
da su mayor solubilidad. Cualquier nivel me-
sozoico puede suministrar arcillas, bien por sim-
ple erosion, bien por decalcificaciéon y erosion
en el caso de niveles carbonatados.

La sedimentacion cuaternaria del area de
Gallocanta, obedece a la posible constitucion de
una semifosa en una etapa tectonica distensiva
finiterciaria. Con esta situacién se originaria un
frente paleozoico mas enérgico que el actual, y,
a su pie, una depresiéon ocupada, en buena par-
te, por sedimentos arcillosos del Keuper, y, tal
vez, terciarios, como se deduce de los testigos
de sondeos.

Bajo condiciones mas aridas, con lluvias to-
rrenciales estacionales, dicho frente suminis-
traria el material para los glacis silicicos, cuyos



SEDIMENTACION CARBONATADA EN LA LAGUNA DE GALLOCANTA (ZARAGOZA Y TERUEL) 87

CUADRO 3

Relacion entre los d 4 de calcita y dolomita
v el contenido en moles % de CO ;Mg en ambas

—

depdsitos obedecen a una dindmica de abanicos
aluviales. En estos abanicos se dieron dos tipos
de mecanismos: coladas de fango y corrientes
acuosas. Las coladas de fango, los canales to-
rrenciales v los productos de desbordamiento
de estos Gltimos, alcanzarian y superarian el
area donde hoy se sittia la laguna, constituyen-
do el substrato de ésta, fosilizado por los depo-
sitos de barro posteriores.

El glacis silicico-calcdreo se depositd en un
medio fluvial de alta energia, probablemente
parte distal de un sistema de abanicos aluviales
situados al W o SW de la laguna.

Bajo las condiciones climdticas actuales estos
mecanismos han dejado de actuar; ni el caudal, ni
las pendientes permiten la llegadz a la laguna de
materiales mayores que las arenas. De ah{ el pre-
domino actual de la sedimentacion de barros.

Ademds de esta sedimentacion detritica, se
produce una sedimentacién de tipo quimico
por la precipitacion de sales a partir de los iones
solubles presentes en la laguna.

Por otra parte, conviene seflalar la presencia
de un abundante tapiz vegetal formado funda-
mentalmente por “Ruppia maritima” y algunas
especies del género “Chara”, que se incorpora a
los barros como materia orgdnica.

Como se ha dicho anteriormente, en la com-
posicion mineralogica de las muestras estudia-
das dominan los carbonatos, seguidos de los mi-
nerales de la arcilla; en menor abundancia apa-
recen cuarzo, feldespatos y yeso. Tanto el cuar-
zo como los feldespatos son de origen detritico,
tal como se ha sugerido mds arriba, al comentar
los materiales del drea fuente.

Creemos que los minerales de la arcilla han
podido tener el mismo origen, aunque no des-
cartamos que, dada la abundancia de iones di-
sueltos en las aguas, se hayan podido producir
otro tipo de fenémenos. El estudio de los mine-
rales de la arcilla de los sedimentos de Gallocan-
ta serd objeto de un futuro trabajo.

Calcita y dolomita tienen, en cambio, un
origen quimico, con probables modificaciones
posteriores a la precipitacidn.

A pesar de los cambios climdticos del Cua-
ternario, podemos afirmar que los iones
solubles presentes en la Laguna han sido practi-
camente los mismos a lo largo de su historia, ya
que no ha habido modificaciones importantes
en el drea fuente. Lo que ha podido variar es la
concentracién relativa de ellos.

Fl contenido relativamente alto en Mg de las
aguas de la Laguna haria que el carbonato que
se depositara inicialmente fuese aragonito o cal-
cita magnesianai dado que la fuerte hidratacion
de los iones Mg® " constituye un obstdculo ¢iné-
tico para la formacién de dolomita y magnesita
(LIPPMANN, 1973, 1980 y 1982). La precipi-
tacion pudo verse favorecida por la actividad
fotosintética de las plantas acudticas, de las que
en la actualidad hay una masa importante.

Tanto aragonito como calcita alta en magne-
sio, aunque metaestables, podrian persistir en el
sedimento, en tanto que el agua de los poros ori-
ginal no fuera sustituida por agua dulce (LIPP-
MANN, 1973; BAKER yKASTNER, 1981). Co-
mo estas fases no se han encontrado en las mues-
tras estudiadas, hay que pensar que hubo tal
cambio de aguas, o, lo que parece mds probable,
se han transformado diagenéticamente.

Como hemos visto anteriormente, la calcita
encontrada en las muestras estudiadas es pobre
en magnesio, con un maximo de 2,9 moles % de
CO;Mg, y la dolomita es deficitaria en dicho
carbonato, llegando a valores de 45,7 moles %
de COaMg

El proceso diagenético pudo ser del tipo del
descrito por LIPPMANN (1973, 1980). Segun
este autor el CO;Ca solido reacciona con los
jones solubles Mg?* y CO3~ para dar CaMg
(CO;), solido. “En vista de la ubicuidad del
Mg®" en ambientes marinos y relacionados, la
cuestion de si un sedimento calcdreo pasard a
ser una roca caliza o una dolomia estd decidida
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por la disponibilidad de CO| , o, hablando en
términos mas generales, por la alcalinidad”
(LIPPMANN, 1979; pag. 195).

BAKER y KASTNER (1981) ponen de ma-
nifiesto, mediante experiencias de laboratorio,
que la dolomitizaciéon se ve favorecida por la
disminuciéon de sulfatos en la disolucion. Ade-
mas, la reduccidn anaerdbica bacteriana de sul-
fatos es una fuente importante de alcalinidad.
En algunos de los sondeos estudiados se han
observado cristalitos de yeso y, en los barros
ricos en materia organica, cristalitos de pirita.
La confluencia de ambos procesos pudo dar lu-
gar a un exceso de C 0|” sobre el Ca2+disuel-
tos, lo que condujo, en primer lugar, a la preci-
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ABSTRACT.— The San Gines de la Jara ore deposit
(Murcia province) is located in the outward zone of
the La Union mining district and comprise both, man-
ganese and iron oxide minerals with barite, calcite,
dolomite and eventually gypsum and quartz as ganguc
minerals. Also, minor quantities of galena, sphalerite
and pyrite as nodules or disseminated small crystals
are in the lower mineralised levels. The host rocks are
triassic carbonate materials from a lower Alpujarride
unit, where the ores filling joints and veins or lenticu-
lar bodies up to 50 m thick.

The main oxide minerals in this deposit are gothite,
pyrolusite and psilomelane (= romanechite) and minor
values of lepidocrocite, hematite, braunite, manganite,
todorokite and birnessite.

In this work we study eleven samples of different
crystalline agregates of barite by powder X-ray diffra-
ction, optical and chemical methods. The SrO and
CaO substitution in relation to a variation in the gra-
vity and optical properties is discussed. With regard to
reticular parameters, the following equations are obtai-
ned: a = -0.006389 X2 - 0.00906 xj + 8.86996 A,
bQ= 0.03762 x2 - 0.00158 X] + 5.44108 A and cD=
-0.00486 X! - 0.00350 x2 + 7.14019 A,where Xj =
%SrO and x2 =% CaO.

RESUMEN.- El yacimiento de San Ginés de la Jara
(provincia de Murcia) estd situado en la zona externa
del distrito minero de La Uniéon y comprende oOxidos
de hierro y manganeso con barita, calcita, dolomita y,
eventualmente, yeso y cuarzo como minerales de I3
ganga. También se encuentran cantidades menores de
galena, esfalerita y pirita como nodulos o pequeiios
cristales diseminados en los niveles mineralizados infe-
riores. Las rocas encajantes son materiales carbona-
tados tridsicos de una unidad alpujarride inferior, en la
que las menas rellenan diaclasas y filones o masas lenti-
culares de hasta 50 m de potencia.

Los principales 6xidos en este yacimiento son goe-
thita, pirolusita y pslomelana (= romanechita) y canti-
dades menores de lepidocrocita, hematites, braunita,
manganita. todorokita y birnesita.

En este trabajo estudiamos once muestras de dife-
rentes agregados cristalinos de barita por difracto-
metria de polvo y métodos Opticos y quimicos. Se

discute la sustitucion de SrO y CaO con relacion a una
variaciéon en la densidad y propiedades opticas. Con
respecto a los parametros reticulares, se han obtenido
las siguientes ecuaciones: aQ= -0.006389 x2 -
0.00906 x, + 8.86996 A, bG=0.03762 x2 - 0.00158
Xj + 5.44108 A y cQ= -0.00486 xj - 0.00350 x2 +
7.14019 A, donde xi = % SrO y x2 = %CaO.

1. Introduccion

Las mineralizaciones de Fe-Mn-Ba de San
Ginés de la Jara estdn comprendidas en la zona
marginal del distrito minero de La Union-Sierra
de Cartagena, que cubre una extensiéon de unos
50 km2 y que conserva numerosas labores y
restos de sucesivas explotaciones desde la época
de los fenicios hasta la actualidad. Esto confiere
al paisaje una fisonomia tipicamente minera
que ha incidido en importantes cambios en la
topografia, derivados especialmente de las ex-
plotaciones actuales de La Unidén, que remue-
ven anualmente unos 2.5 millones de t. de ma-
teriales.

A grandes rasgos, las principales mineraliza-
ciones de este distrito se pueden sistematizar
por su paragénesis y distribuciéon zonal (OEN et
al., 1975), por su relaciéon con la evolucion pa-
leogeografica y tectonica de las distintas unida-
des representadas (PAVILLON, 1969, 1972),
por su distribuciéon en cada uno de los conjun-
tos que afloran (paleozoicos, filabrides, tridsicos
y miocenos, ESPINOSA GODOY et al., 1974) o
bien por episodios y etapas mineralizantes (KA-
GER, 1980), entre otros criterios. En el trabajo
de OEN et al., (1975), se ofrece una amplia
revision de las principales investigaciones lleva-
das a cabo en este distrito y una valiosa aporta-
cion sobre su metalogenia. Proponen una siste-
matica de las diferentes explotaciones teniendo
en cuenta su paragénesis mds significativa: una
zona central, con mineralizaciones de sulfuros,
carbonatos y silice y o0xidos, hidroxidos, sulfa-
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tos, carbonatos, silice, en relacién directa con
rocas volednicas tardias (Cabezo Rajado, Las
Lajas, San Luis, Pablo y Virginia, ete.); una zo-
na intermedia, con mineralizaciones de sulfuros,
carbonatos, silice, greenalita, magnetita, (can-
teras Emilia, Tomasa, San Valentin, San José,
Gloria, Brunita, etc.) y una zona externa o mar-
ginal caracterizada por paragénesis de sulfuros,
carbonatos y silice en rellenos filonianos que
encajan en marmoles y esquistos nevado-filabri-
des, en calizas alpujdrrides y en sedimentos mio-
cenos. Como se indica al comienzo, en esta 0lti-
ma zona y proximo al yacimiento de Los Blan-
cos, quedan comprendidas las mineralizaciones
de San Ginés de la Jara.

2. Situacién geogrifica y geoldgica. Labores
mineras

El Cabezo de San Ginés estd situado al oeste
del Mar Menor, entre las poblaciones de Beal, El
Estrecho y los pequefios niicleos de Los Blancos
y San Ginés de la Jara; queda proximo al km 11
de la carretera comarcal de Cabo de Palos al
Algar. Ocupa una extension aproximada de 1,5
km? y forma una elevacion con una cota méxi-

l'oto 1.- Calizas dolomiticas brechoides, surcadas por
una red compleja de diaclasas mineralizadas
por barita con 6xidos de hierro y manganeso.
San Ginés de la Jara, ladera sur.

ma de 229 m, que destaca notablemente de las
amplias llanuras préximas al litoral. Las coorde-
nadas Lambert del pozo Victoria, cerca de la
cumbre, son: x =852.6 e y=3419.

Los materiales que afloran pertenecen al
Complejo Alpujdrride, diferenciado en este drea
en cinco tramos fundamentales por ESPINOSA
GODOQY et al. (1974). Estd constituido por una
base paleozoica formada por micaesquistos,
cuarcitas y calcoesquistos, sobre la que reposa
una formacion supuestamente del Trias infe-
rior, constituida por filitas y cuarcitas, con in-
tercalaciones de yvesos y diabasas. Termina la
secuencia con un tramo carbonatado superior
que comprende la mayor superficie del Cabezo
de San Ginés, con calizas tableadas blanco-grisd-
ceas y azuladas e intercalaciones de lechos arci-
llosos y dolomias y calizas dolomiticas brechoi-
des de tonos oscuros, muy fracturadas y atrave-
sadas por una red compleja y generalizada de
diaclasas, rellenas en parte por calcita, barita,
cuarzo y oxidos de hierro y manganeso. Falta
aqui el manto alpujdrride superior, que compor-
ta igualmente un tramo inferior de filitas v
cuarcitas y una formacién superior de calizas
dolomiticas masivas y recristalizadas.

Foto 2.— Redes de diaclasas cementadas por calcita v
6xidos de hierro. San Ginés de la Jara, ladera
sur.
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Las mineralizaciones de San Ginés forman
parte de un tipo especial de yacimientos de
hierros manganesiferos, con abundantes ejem-
plos en este distrito. Fueron explotados activa-
mente a finales del pasado siglo y comienzos del
actual mediante pozos, trincheras y grandes so-
cavones y todo este paraje se encuentra inclui-
do en ese contexto, con mas de una treintena
de diferentes labores y numerosos pozos (de 40
a 60 m de profundidad), algunos sin proteccion.
La tnica referencia concreta sobre estos yaci-
mientos se debe a VILLASANTE (1913), in-
cluida en una monografia sobre los Hierros de
Murcia, v en ella trata con detalle los aspectos
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Foto 3.— Estructura conceéntrica en el relleno de una
diaclasa por barita y oxidos de hierro y man-
ganeso. San Ginés de la Jara, ladera oriental.

relativos a la morfologia de los criaderos, pro-
duccion y sistemas de explotacion. Desde un
punto de vista minero, se han clasificado como
“manganesos” las menas con méds de un 16 a 18
% de este metal y menos de un 35% de hierro.
El enriquecimiento se produce en lentejones,
bolsadas y rellenos filonianos, generalmente dis-
cordantes con las rocas de caja. Las principales
minas fueron Victoria y Joaquina, situadas en la
falda oriental del cabezo, en las que se llegaron
a cortar 50 m de mineral, con una corrida glo-
bal de unos 600 m y numerosas ramificaciones

que en algunos puntos alcanzaron la superficie.
La produccion oscilaba entre 5000 y 6000 t
mensuales, con una ley media del 25% de Fey
20% de Mn y contenidos variables de silice, fos-
foro, calcita, barita y veso. La potencia de los
niveles mineralizados, disposicion y continuidad
lateral, varia ampliamente de unos sectores a
otros, ya que en algunos puntos las mineraliza-
ciones alcanzan la superficie, mientras que en
otros aparecen a 40, 60 1 80 m, con impor-
tantes problemas de desaglie que dificultaron en
gran modo la explotacion. A una profundidad
entre 80 y 90 m aparecen las filitas y cuarcitas
de la formacion inferior, de modo que las mine-

l-oto 4.- Antiguos trabajos de explotacion en trinche-
ras v socavones cerca de la cumbre de San
Ginés de la Jara. La mineralizacion aflora
aqui en superficie.

ralizaciones se localizan en diferentes niveles de
la secuencia carbonatada. Consisten en una zo-
na basal con diseminaciones de sulfuros, espe-
cialmente esfalerita, galena y pirita, con algunas
bolsadas de smithsonita y rodocrosita. Esta Glti-
ma se encontrd también en masas compactas y
granudas de color blanco-rosado, envolviendo
con frecuencia anodulos de esfalerita y galena.
La mineralizacion mds importante es la de 6xi-
dos de hierro y manganeso, con barita, calcita,
cuarzo y eventualmente veso, como minerales
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acompafiantes. Al llegar a la superficie, la mine-
ralizacion se traduce en una red compleja de
fracturas y diaclasas, rellenas sélo por calcita o
por calcita-barita-cuarzo-6xidos de Fe-Mn, for-
mando un reticulado compacto tipo “stock-
work” en las calizas dolomiticas y dolomias
brechoides superiores. Entre los numerosos sis-
temas medidos (N 20° E, N 30-35° E, N 40° E,
N 70° E, N 90° E, N 110° E, N 130° E, N
320° E y N 340° E, entre otros), destaca uno
conjugado a 60°, de direcciones N 70° Ey N
130° E. En las fotografias 1,2, 3 y 4 se ofrecen
algunos aspectos complementarios sobre estas
mineralizaciones.

Dada la imposibilidad de estudiar directa-
mente la naturaleza de las masas enriquecidas
en profundidad, el interés de este trabajo se ha
centrado en el estudio mineraldgico de las bari-
tas de la ganga y en destacar la presencia de
algunas especies complejas dentro de los 6xidos
de manganeso no descritas hasta ahora en el
yacimiento y de dificil caracterizacion.

3. Estudio mineraldgico

3.1. Muestras de barita

De las diferentes muestras recogidas, bien en

Ioto 5 .-Crecimiento concéntrico de pirolusita, man-
ganita y braunita, en distintos tonos blanco-
grisaceos. Luz reflejada, un polarizador.

ejemplares aislados o en agregados complejos, se
han seleccionado para su estudio las once si-
guientes, cuyos principales rasgos describimos a
continuacion.

SG-1. Agregado compacto de cristales de ba-
sita en haces prismatico-radiados, con exfolia-
cion basal perfecta y buena segin (010) y
(110), con brillo vitreo y perlado en planos
(001). Abundantes maclas de deslizamiento,
que producen superficies irregulares en los pla-
nos basales, con varias direcciones de traslacion
en los mismos. Cristales muy fragiles, transla-
cidos y con algunas impurezas en las superficies
de exfoliacidon, principalmente patinas de oxi-
dos de luerro.

SG-2. Agregado compacto de barita en
haces de cristales divergentes, parcialmente im-
bricados, con lo que algunos desaparecen en el
interior, con marcado desarrollo de los haces
contiguos. En conjunto dan el aspecto de la co-
nocida asociacion en libro, por la disposicion de
cristales en haces radiales que convergen en una
estrecha zona. Abundantes patinas de 6xidos de
manganeso en los planos de exfoliacién, que
aparecen asi nitidamente definidos. Maclas poli-
sintéticas de crecimiento, facilmente observa-
bles con lupa.

loto 6. Textura bandeada definida por la'minas de
todorokita y psilomelana (= romanechita).

Luz reflejada, un polarizador.
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SG-3. Masas compactas y reticuladas de ba-
rita dispuestas sobre una costra pardo-negruzca
de oxidos de hierro y manganeso. El tamafio de
los cristales aumenta hacia la superficie libre,
formando agregados prismdticoradiados que di-
vergen laterlamente. El tamafio oscila entre 1y
3 cm, formando una trama abierta, con relleno
de espacios por los oxidos citados. Brillo vitreo,
algo céreo en superficies rugosas y coloracion
blanco-grisicea.

SG-4. Entramado de cristales tabulares y
prismdticos de barita, parcialmente cubiertos
por una generacién tardia de oxidos de hierro y
manganeso que da mayor coherencia al ejem-
plar. Coloracion blanco-rosada, con una base de
microcristales compactos con brillo vitreo. Los
oxidos de Fe y Mn se disponen de concreciones
mamilonares, formadas por capas concéntricas
muy finas.

psilomelana,

arborescente  de
Luz reflejado, un polarizador,

ot 7. Crecimiento

SG-5. Agregado de cristales prismadticos y ra-
diales de tonos pardos y fuerte brillo vitreo,
dispuestos en torno a una costra irregular de
dxidos de hierro y manganeso. Los cristales de
barita tienen un tamano de 1 a 2 ecm, dispuestos
en una trama reticular y muy porosa. Exfolia-
cidn prismatica v basal muy marcada, con indi-
viduos parcialmente imbricados.

I oto B - Crecimentos c_oncé_mriuus s arborescentes de
psilomelana, birnesitay todorokita, Luz refle-
Jjada, un polarizador.

SG-6. Asociacion de haces tabulares y pris-
mdticos de barita, con exfoliaciéon basal per-
fecta, incoloros o pardo-amarillentos, debido a
una fina pelicula de 6xidos de hierro. Brillo
vitreo y superficies muy rugosas debido al ma-
clado de traslacion.

SG-7. Agrupacion de cristales hojosos y
tabulares con exfoliacion muy patente segin
(110), (001) y (210) e impregnaciones dendri-
ticas de pirolusita.

SG-8. Relleno de barita en una fractura
abierta, con una estructura tipica de crustifi-
cacion basada en la disposicion de cristales co-
lumnares simétricamente dispuestos y con un
aumento gradual de tamafo de grano hacia el
centro. Algunos cristales aparecen aislados y
presentan una combinacién de formas (210).
(110) y (001).

SG-9. Cristales tabulares y prismdticos de
barita, con predominio de formas (001), (100),
(210) y (010), brillo vitreo, exfoliacion basal
dominante y aspecto compacto. Abundantes
maclas de traslacion. Gradacion de tamafio des-
de la base hacia la periferia.

SG-10. Agregado compacto de barita en
cristales tabulares interpenetrados, formando
una costra de 2 a 3 cm de espesor sobre una
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base concrecionada de 6xidos de hierro y man-
ganeso. Cristales de bordes curvados y parcial-
mente imbricados.

SG-11. Barita en cristales tabulares de gran
tamafo dispuestos paralelamente a la exfolia-
cion dominante, con brillo vitreo en superficies
de exfoliacion y fractura e incrustaciones y del-
gadas patinas de 60xidos de manganeso.

3.2. Aspectos cristalogrdficos

La estructura de la barita estd basada en gru-
pos tetraédricos (S04), con distancia S-0 de
1.472 A y un angulo de enlace de 109,5° que se
coordinan con atomos de bario. Cada Ba queda
asi rodeado de doce oxigenos, seis de los cuales
estan méas proximos, a una distancia media de
2,80 A (COLVILLE et al.,, 1967), con grupo
espacial Pnma y parametros a 8.884, b
5843 y ¢ 7.153 A; razén axica a:b:c
1.620:1:1.305, con un contenido por celdilla
unidad de Ba4(S04)4.

La barita aparece con frecuencia bien crista-
lizada y con una gran variedad de formas, segun
el desarrollo relativo de pinacoides, prismas y
bipiramides. Las formas mas frecuentes en las
baritas de San Ginés de la Jara, deducidas de las
medidas gonioiriétricas son: ¢(001), m(210),
o(0 11), b(010), a(100), e(102) y u(201), con
una escasa representacion de cristales bipirami-
dales.

En lafigura
reografica decada una de ellas, junto

1 se indica la proyeccidon este-
a otras
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1.629:1:1.313. Se aprecia una gran complejidad
zonal, pese a haber sefialado unicamente las zo-
nas que unen (001), con (100), (010) y (hkO).

Se han calculado los angulos que forman las
distintas caras entre si, de las que en la Tabla I
se ofrece una seleccién de las mas frecuentes.
En la Tabla II se indican las coordenadas 0 y p
de 69 caras descritas en cristales de barita (PA-
LACHE et al., 1951). Estos datos son de utili-
dad para el entrenamiento en el calculo cristalo-
grafico para la simetria rombica, especialmente
para aquellas caras con indices de Miller distin-
tos a cero.

formas descritas por PALACHE et al.,, (1951) Fig. 1.- Estereograma del octante superior-anterior-
en un estereograma del octante superior-ante- derecho con la proyeccion de 69 caras descri-
rior-derecho, construido para una razoén axica tas en cristales de barita.
TABLA 1
Angulos entre caras en cristales de barita (a:b:c=1.629:1:1.313)
(0011 1010) (1001 1230) (110) (210) (310) (410) (012) (011) (021) (103) 1102) (203) (101) 1201) (112) (lili
(001) - 90-00" 90-00' 90-00" 90-00' 90-00' 90-00' 90-00' 33-16'52-42' 69-09" 15-02' 21-56'28-14" 38-51" 58-10" 37-36'57-00"
(010) - - 90,00' 22-15' 31-33' 50-50'61-30' 67-50" 56-44'37-19' 20-51" 90-00'" 90-00' 90-00" 90-00' 90°00' 58-40'44-23"
(100) 67-45' 58-27' 39-10'28-30' 22-10' 90-00'90-00' 90-00' 74-58' 68-04"61-46"' 51-09' 31-50" 71-23'63-59"
1230) 9-17' 28-35' 39-14' 45-35" 59°29"42-36' 30*08' 84-22" 81-52'79-41' 76-15' 71-14' S2-59' 34-08"'
"110) 19-18' 29-57' 36-18' 62-08'47-19' 37-13" 82-12' 78-44'75-40' 70-50' 63-37' 52-24' 33-00'
(210) - 10-40" 17-00' 69-44' 59-51' 53-50" 78-24' 73-10' 68-29" 60-54' 48“48" 54-51' 37-40"
'310) B B B . - 6-21' 74%49'67-42' 63-31" 76-50" 70-50'65*26' 56-33' 41-42' 58-05'43-24'
(410) _ - 78-04'72-33' 69-22' 76-06' 69*45'64-01' 54-29' 38-06' 60-33'47-28"
(012) . . . - - - 19-25' 35-52" 36*09' 39-09' 42-34' 49-23' 63-50' 18-37' 32-04'
(011) _ 16-27" 54-10' 55-47' 57-44' 61-50' 71-22' 26-39' 26*01"
1 - - 69-53" 70-43' 71-43' 73-54' 79-11' 39-50' 30-29"
(103) _ _ 6-54' 13-12" 23-49' 43-09' 32-00'50-13'
(102) 6-18" 16-55' 36-14" 31-20'48-00"
(203) 10-37' 29-56' 31-53' 46-34'

19%24"

(111)

19-19' 35-11' 45-37
- 46-27' 48-42
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No obstante, la barita sélo aparece rara-
mente en cristales aislados. Es caracteristica la
presencia de agregados tabulares en forma de
cresta, en masas concrecionadas, agregados ra-
diales de cristales tabulares, en rosa del desierto,
masiva, granular, compacta, criptocristalina,
laminar, globular, concrecionada, en agregados
fibrosos, estalactiticos e incluso terrosa.

1120 317337 379667
111 31%33° 57007
214 50*50°  27°27"
212 50°50° 46°08°
21 17704° 63587
211 50*50° &8%147
421 50507 76287

205 . 90°00° 17452
3zras
607 90%*00° 3438
504 90007 a6"12
403 90007 AT7%03
423 50°507 5411

232 220187 76%ae"
512 Tie57° 6444
€12 74%497  €8°14
3l 61°307  F0°0L°
411 670807 739587

232 22°157  B4TaS”

TABLA 11

Coordenadas polares en varias caras de barita
tnkl) @ e (hki] ¢ e (hikl) @ I
o1 o o= | 26 useasr moroor | sos  soemor  seens
e10 c* 80400° 120 17%04° sc*o0” ‘ anl 90700" 67%31
160 90007 804007 670 27%a5° 9900 a01 QRO TaRLG
230 224157 90%007 | 520 S6*SE”  90'00” | 113 31033 27M0°
o 31*33° 900" !10.3,0 63°S57 20" 00" 133 11034’
210 %00 90°00° | &l0  T74t48  goMO0t | 27 arsy
310 61°30° 90°00° A ] 78%29" 80"00"° ‘ 215 50"s0°
a10 674507 S0°00° : 230 22%15°  80R00° | 122 17%04
o1e o 33716 216 50750 19°06° ‘ 254 13%af
DiY o 52eal” | 018 bt gv19° ‘ 213 BOvEG”
oz o gosne” | 935 ae 3ge13 | 233 Erelst
103 90700° 15027 | oz23 o= 41711° ‘ 243 17%04° 61221
102 90°00° 21°56° 034 0* 44433 a4 e7em0° 1%l
203 90%00° 287147 054 o sue38” I iz BE1*30° 53°88°
W 90eN0T gtk | 032 of 63°04" | Bla  7mezat  sgear
201 80°00" se*10” o3l oe 7545" | 613 747497 Y90S

164 30°007  11°23° \ ay2  E7eS0°  B0ROT

8
8

3.3. Luz transmitida

Se han estudiado numerosas ldminas delga-
das de muestras de barita en platina universal,
asi como granos aislados de la fraccidon com-
prendida entre 100 y 150 micras para deter-
minar los indices principales de refraccion.

Todas las muestras presentan una excelente
cristalinidad y gran tamafio de grano. La orien-
tacién Optica es la normal en esta especie: a = ¢,
f=byy = a con plano de los ejes dpticos
(010), bidxico positivo y dispersion débil r>v.
Se pueden diferenciar diversas tallas, ficilmente
identificables por la exfoliacidn, color de inter-
ferencia y por la figura en observacion conosco-
pica. Destacan los cristales tabulares segin
(001), de birrefringencia (y—@) y color de inter-
ferencia amarillo de primer orden, junto a las
secciones (100) y (010), con un sistema de ex-
foliacion en dngulo recto y birrefringencia muy
baja o mdxima, respectivamente. La exfoliacion
prismdtica (hk0, quizd 210) aparece bien defi-
nida en dos sistemas que se cortan en un dngulo
muy constante de 78°.

Son muy frecuentes las maclas polisintéticas

formadas por individuos muy finos, algunos
parcialmente imbricados y en sistemas paralelos
0 que se cortan en dngulo agudo; también se
observan algunos cristales zonados. En las mi-
crofotografias 9 a 12 se ofrecen algunos aspec-
tos caracteristicos de los cristales de barita de
San Ginés de la Jara.

ML Q.Smrn.

loto 9.— Agrupacion de cristales tabulares de banta
con maclas polisintéticas y de penetracion.
Luz transmitida, polarizadores cruzados.

El dngulo de los ejes dpticos medido con pla-
tina universal y observacion conoscdpica en el
plano (010) oscila entre 36 y 38°, con un valor
medio de 2V, = 379, que corresponde a una
barita ideal. Se ha tratado de encontrar una co-
rrelacion entre el contenido en SrO y el valor de
los indices principales de refraccion y, conse-
cuentemente, de 2V,. Las medidas realizadas
por el método de inmersion en cristales con
orientacion optica perfectamente conocida, son
muy proximas en todos los casos estudiados y
dan un valor ligeramente mds bajo que en la
barita de compaosicion ideal, especialmente en
las secciones con vy y 8, pero no guardan una
relacion coherente con la composicion encon-
trada en el andlisis quimico. Asimismo, las des-
viaciones encontradas en el dngulo 2V en la pla-
tina, son minimas en las distintas muestras, qui-
zd debido a los bajos porcentajes de SrO. Si
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bien existe una correlacion completa en las
muestras artificiales para los valores de los indi-
ces principales de refracciéon (y paralelamente
para el 2V) con la composicién en el sistema
BaS04-SrS04 (GRAHMANN, 1920; WIN-
CHELL, 1964, entre otros), en las baritas natu-
rales no estd suficientemente definida la varia-
cion de las propiedades Opticas con la compo-
siciéon (PALACHE et al., 1951), probablemente
debido a que la sustitucion de Ba por Sr (y lo
contrario en celestina) es muy limitada y gene-
ralmente inferior a un 5%. De hecho, las baritas
que se desvian de ese entorno no son muy fre-
cuentes y los términos baritocelestina y celes-
tobarita constituyen una verdadera curiosidad
mineraldgica. En general, un contenido cre-
ciente en SrO en la barita se traduce en un des-
censo en los indices principales de refraccion,
mientras que el efecto de PbO es inverso. El
valor experimental encontrado en esos parame-
tros es como sigue: a= 1.636, (3= 1.637-1.638
y 7= 1.646-1.648. En los miembros extremos,
los valores medios hallados en la bibliografia
son: en barita, a= 1.636, p= 1.637 y 7= 1648
y en celestina, a = 1.622,0 = 1.623 y 7= 1.631,
con 2V de 37 y 50°, respectivamente.

También existe te6ricamente una correlacion

ioto 10.-Cristal zonado de barita. Luz transmitida,
polarizadores cruzados.

C. PEREZ SIRVENT

entre la densidad de la barita y su contenido en
Sr, Ca y Pb, con un descenso para contenido
crecientes de los dos primeros elementos y un
aumento para el ultimo. Como se indica mas
adelante, en las baritas estudiadas no se ha de-
tectado Pb en ningun caso y los contenidos en
Sr y Ca son tan bajos que la densidad encon-
trada experimentalmente en estas muestras,
mediante un micropicnémetro, es sensible-
mente constante y de un valor 4.49 g/cm3, que
corresponde muy estrechamente al de una ba-
rita de composicion ideal. Quiza las diferencias
reales sean imposibles de detectar con la preci-
sion que permite el método utilizado.

En conjunto podemos concluir que para las
baritas estudiadas, tanto las propiedades opticas
como el valor de la densidad, permanecen sensi-
blemente constantes, no pudiendo establecer
una correlacion significativa entre esos para-
metros y la composicién quimica, debido tal
vez al escaso grado de reemplazamiento de Ba
por otros elementos.

3.4. Luz reflejada

Unicamente se resefan en este apartado algu-
nos rasgos caracteristicos de los 6xidos de hie-

loto 11.-Maclas polisintéticas en grupos de haces en
zig-zag. Luz transmitida, polarizadores cru-
zados. Barita.
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rro v manganeso estrechamente asociados a ba-
rita en todos los afloramientos visitados. Apare-
cen formando pdtinas, costras delgadas, concre-
ciones mamilonares, agregados estalactiticos, es-
fero-radiados y agregados compactos y masivos
con un espesor muy variable. También forman
comunmente el relleno de la trama formada por
agregados primdticos de barita, acompanados o
no de cantidades variables de calcita y eventual-
mente de veso v cuarzo. Con un estudio para-
lelo de las muestras por difraccion de rayos X se
han podido caracterizar diversos 6xidos de man-
ganeso intimamente asociados. Los compuestos
oxidados de hierro estdn constituidos por masas
v concreciones limoniticas de baja cristalinidad;
los difractogramas correspondientes indican la
presencia de goethita, lepidocrocita y pequefias
cantidades de hematites, que se han reconocido
en diversas muestras en luz reflejada. Destaca la
belleza de los cristales de lipidocrocita. en creci-
mientos prismaticos radiales con moderada ani-
sotropia vy dando en conjunto una trama muy
porosa.

Los oxidos de manganeso mds abundantes
son pirolusita y psilomelana (= romanechita).
acompafados de cantidades menores de manga-
nita, braunita, todorokita ¥ birnesita. Estos ulti-
mos s6lo se han podido reconocer en luz refleja-
da tras realizar numerosos diagramas de polvo
en distintas fracciones de las muestras origina-
les, va que como bien reseia RAMDOHR
(1980), entrafia una gran dificultad discernir el
términa especifico en las paragénesis de oxidos
de manganeso, uno de los grupos minerales mds
imprecisamente conocido. En la actualidad se
realiza un estudio detallado de estas especies,
ampliando el muestreo a otras zonas, por lo que
nos limitamos a resefiar algunos aspectos en las
microfotografias 3 a 8, que muestran algunas
texturas caracteristicas, como los crecimientos
concéntricos y bandeados de pirolusita, psilo-
melana y todorokita y las agrupaciones arbores-
centes v dendriticas de todorokita y birnesita.

3.5. Difraccion de ravos X y Andlisis Quimico

Se ha realizado un rodaje general de todas las
muestras recogidas, tras el cual se hizo una se-
leccion de once ejemplares de barita que a sim-
ple vista presentaba ciertas peculiaridades dife-
renciales por su morfologra; su descripcion se
ha resefiado en el apartado 3.1. y antes de pro-
ceder a la molienda se efectud una seleccion
cuidadosa con ayuda de una lupa binocular para
evitar las impurezas en lo posible. Las plaquitas
de polvo se prepararon afadiendo F,Ca al 10%
como standard de referencia en la medida de las
reflexiones. Se eligio la fluorita por presentar

pocas lineas y no interferir con las reflexiones
de barita. Con los valores obtenidos se procedio
al calculo de los pardmetros reticulares para
comprobar si las pequefias desviaciones que pre-
sentaban varias lineas en distintas muestras se
traducian en una variacion significativa de uno
0 mds pardmetros cristalinos. Para ello se utilizd
un programa de calculo con ajuste de errores
por minimos cuadrados mediante un ordenador
Olivetti M-20. El programa requiere conocer los
indices de Miller correspondientes a cada refle-
Xion y para cada linea se introducen en la mis-
ma secuencia hkl y 26; a continuacién indica el
20 calculado, diferencia con el medido, dyy,
observado, calculado v diferencias y finalmente
los pardmetros de la red reciproca y directa.
Los resultados obtenidos figuran en la Tabla ITI,
en la que se indican ademds los contenidos en
SrtO y CaO, determinados por espectrofoto-
metria de absorcién atomica. Previamente se

Cristales tabulares interpenetrados v con un
maclado en delgados haces parcialmente
imbricados. Barita. Luz transmitida, polari-
zadores cruzados.

encontrd una ausencia total de plomo en todas
las muestras en los limites de deteccidn por esa
técnica v contenidos muy bajos en magnesio,
notablemente inferiores a los resefiados para Sr
y Ca.
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TABLA 1III

Parametros reticulares de baritas de San Gines de la Jara

98

Muestra ao (&) b ()
SG-1 8.848 + 5.194 E-C3 5.450+ 3.676 E-03
SG—2 8.838* 2.900 E-03 5.444* 2.082 E-03
SG-3 8.849* 4.278 E-03 5.444* 3.265 E-03
5G-4 8.852% 2.839 E-03 5.435% 2.391 E-03
SG-5 8.846* 7.509 E-03 5.449* 5.820 E-03
SG—6 8.859 * 4.880 E-03 5.450* 3.767 E-03
SG—17 8.845* 8.555 E-03 5.449* 6.194 E-03
SG-8 8.850* 1.269 E-02 5.445* 9.018 E-03
SG-9 8.846* 4.254 E-03 5.444* 2.634 E-02
SG-10 8.855* 3.566 E-03 5.446% 2.423 E-03
SG-11 8.845% 6.665 E-03 5.439* 4.416 E-03

Barita 5-448 8.878 5.450

Celestina 5-593 8.359 5.352

Artiidrita 6-226 6.238 6.991

En la tabla figuran sucesivamente los valores
hallados de a<), b0, cO y V teodrico, con el error
expresado en forma exponencial. Al final de la
misma se consignan los valores correspondientes
a barita, celestina y anhidrita, extraidos de las
fichas ASTM. A grandes rasgos se puede obser-
var un ligero descenso que afecta a la segunda o
tercera decimal con relacidén a las fichas de refe-
rencia, lo que se pone mucho mas de relieve en
el volumen de la celdilla correspondiente.

Los contenidos hallados en SrO en todas las
muestras de barita estan comprendidos entre
0.361% (muestra SG-3) al 2.351% (muestra
SG-9), quedando situados asi en el entorno mas
frecuente de composiciéon que presentan las ba-
ritas de filiacion hidrotermal. Respecto al CaO,
destacan sus porcentajes notablemente inferio-
res, lo que esta igualmente de acuerdo con los
reemplazamientos usuales de Sr por Ca. Al in-
troducir la correccion correspondiente a estos
6xidos en el peso molecular de la barita, se
observa una logica disminucién en todas las
muestras, mayor al aumentar esos contenidos,
pero escasamente apreciable en el valor encon-
trado experimentalmente.

Los datos de la Tabla III se han adaptado a
un programa de rutinas matematicas implemen-
tadas por IBM para regresion lineal y multiple
por etapas, que sigue el método de BENNET y
FRANKLIN (1954), que implica un analisis es-
tadistico de los valores de composicion quimica
(StrO y CaO) frente a las constantes reticulares
ao, b0, Co. Hay que sefialar que los resultados
reflejan un orden en cuanto que se selecciona
en primer lugar la variable que mejor se ajusta
para cada etapa y su aportacion prioritaria en el
analisis de varianza (Tabla IV).

El coeficiente de regresion indica el porcen-

N

<

Co (B) v(A 3) * SroO * CaoO
.134 * 4.858 E-03 343.983* 0.668 1.632 0.035
.126% 2.724 E-03 342.871*% 0.375 1.611 0.038
.146* 4.038 E-03 344.311% 0.567 0.361 0.063
.138* 2.651 E-03 343.379* 0.389 0.469 0.425
.137% 7.073 E-03 344.035% 1.000 0.850 0.400
.146* 4.602 E-03 345.029 * 0.651 0.689 0.284
.118% 7.428 E-03 343.077* 1.080 1.524 0.102
.120% 1.187 E-02 343.111*% 1.632 0.461 0.101
.139* 3.453 E-03 343.824% 0.497 2.351 0.274
.132*% 3.144 E-03 343.927 * 0.443 1.118 0.103
.132 * 5.838 E-03 343.144* 0.818 0.547 0.092

7.152 346.050

6.866 307.167 56.41

6.996 305.095 41.19

taje de aportacion de la variable y el coeficiente
de correlacion sélo tiene un valor cualitativo y
en todos los casos indica un ajuste muy bueno.
La proporcion en la suma de cuadrados de las
variables independientes elegidas es de 0.001.
En cuanto a los errores de la variable depen-
diente y (parametros reticulares), son en todos
los casos bastante pequefios, inferiores al 0.4%.

TABLA 1V

Coeficientes de correlaciony regresion en
baritas de San Gines de La Jara

Coafielvfite 4« o Codiciente « Interseccion

correlacion anjltiple  recreaiA. SO*  regresion, G

Las ecuaciones obtenidas Y ordenadas corres-
pondientes son como sigue:

a0 = —0.06389 x2 - 0.00906 x, + 8.86996 A

b0= 0.03762 .. -0.00158 x,+ 5.44108A
c0=—0.00486 x, - 0.00350 x2+ 7.14019A
v =-0.96121 x2 -0.6650 x, +344.6912 A3

donde X, = % de SrO y X2 = % de CaO.

Se puede observar que el contenido creciente
en SrO incide negativamente en el valor de to-
dos los parametros, mientras que respecto a
CaO, se encuentra un comportamiento aditivo
para b0 y negativo para los restantes parame-
tros.
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Las ecuaciones vienen dadas con las cifras
significativas que obtiene el programa emplea-
do. Para el cdlculo de pardmetros que hemos
seguido, deben aproximarse a un miximo de
tres cifras decimales. Como era de esperar, esen
el cdlculo del volumen donde mads incide el gra-
do de sustitucion de Ba por Sr v Ca. El ajuste
encontrado en los pardmetros a, b y ¢ es muy
aceptable y en principio es logico suponer un
comportamiento andlogo para muestras de ce-
lestina con unos contenidos bajos en Ba y otros
elementos relacionados, comunes en la estruc-
tura.

4. Discusion y conclusiones

Son numerosos los estudios experimentales
en el sistema BaSO,—SrS0,, en los que se pone
de manifiesto la existencia de una solucion soli-
da continua entre los términos extremos
(GRAHMAN, 1920; STARKEL, 1964; BOS-
TROM et al., 1967), mientras que son muy ra-
ros los términos de composicion intermedia
(PALACHE et al., 1951, DEER et al.,, 1962), ya
que los andlisis de la mayoria de las muestras
descritas de barita reflejan un porcentaje muy
bajo en SrO y con resultados similares para la
sustitucion Sr-Ba en la celestina, lo que indica
una alta diferenciacion geoquimica entre los
dos elementos (STARKE, 1964: HINTZE,
1921; MIROPOLSKI, 1943).

La sintesis de barita y otros sulfatos de su
grupo se ha conseguido para diversas composi-
ciones (HANOR, 1968; ESPIG y NELLS, 1967;
PATEL y BHAT, 1971, 1972; BROWER, 1973;
BLOUNT, 1974, etc.) logrando cristales de ta-
mafio muy variable, lo que ha permitido cono-
cer el efecto de las impurezas en el proceso de
crecimiento. En el estudio de las fases por preci-
pitacion acuosz, HANOR (1968) encuentra que
el (Ba.SR)SO4 no se reequilibra al cambiar la
composicion de la solucion acuosa original, lo
que se traduce en un comportamiento inerte y
tras el estudio de 2.293 analisis de baritas, cal-
cula sobre esa base unos modelos de distribu-
cion de frecuencias que presentan una buena
correlacién con las muestras naturales, Paralela-
mente, ese comportamiento inerte explica la se-
paracion geoquimica de Ba y Sr. Por su parte,
RENAULT y BROWER (1971) observan un

considerable ensanchamiento de las lineas de di-

fraccién de la serie BaSO4—SrS0O, para compo-
siciones intermedias, con una variacién consi-
guiente en el tamafio de grano desde 950 A en
la barita ideal a 150A en el término
Basg Srso SO4. Estas diferencias se atribuyen a
la heterogeneidad de composicién y a la posibi-
lidad de defectos de maclado para composi-
ciones intermedias, factores que serian compati-
bles con la escasa abundancia de tales términos
en la naturaleza.

En el sistema BaSO4;—SrSO, —PbSO,, BOS-
TROM et al. (1968) encuentran igualmente una
serie completa de soluciones solidas y analizan
¢l efecto de la composicion quimica en la varia-
cioén de los pardmetros reticulares. Estos resul-
tados no son probablemente aplicables a mues-
tras naturales ya que no se tienen en cuenta la
frecuencia de los reemplazamientos entre catio-
nes divalentes.

Los resultados obtenidos en este trabajo ex-
plican satisfactoriamente la correlaciéon entre
composicion quimica y pardmetros reticulares,
ya que el ajuste logrado es excelente tanto para
Sr como para Ca, mientras que no ocurre lo
mismo en las propiedades fisicas estudiadas. En
efecto, como ya se indicd anteriormente, no se
llega a encontrar una relacién clara entre la va-
riacion de los indices principales de refraccion
(v, consiguientemente, del dngulo 2V) con la
compaosicion quimica de las distintas muestras
de barita, quizd debido al escaso grado de susti-
tucion entre Ba y Sr, lo que impide extrapolar
los datos tedricos calculados (WINCHELL,
1964, entre otros). Lo anterior es igualmente
aplicable al valor de la densidad, cuya determi-
nacion no pone claramente de relieve variacio-
nes paralelas con la composicion para intervalos
de sustitucion tan bajos. En cambio, si existe
un buen acuerdo en la densidad tedrica, calcu-
lada a partir de los pardmetros a, b y ¢ obteni-
dos y teniendo en cuenta los porcentajes de SrO
y CaO en cada muestra para incluirlos en el
peso molecular de la barita.

Serra deseable extender las determinaciones
de pardmetros cristalinos a un mayor niimero
de muestras de barita de otros afloramientos de
la zona Bética y comprobar si las ecuaciones
propuestas se ajustan con los resultados obteni-
dos del andlisis quimico a fin de prestarle una
mayor validez, que por ahora solo se aplica al
vacimiento estudiado.
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PROCESOS DE ALTERACION SUPERGENICA EN
SIERRA ALMAGRERA (ALMERIA): LOS SULFATOS SOLUBLES

F. LOPEZ AGUAYO*, R. HUESO** y J. RODRIGUEZ GORDILLO**

* Dpto. Geologia. Facultad de Ciencias. Universidad de Valladolid
** Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Facultad de Ciencias. Universidad de Granada

ABSTRACT.- Of the different weathering processes
developed in Sierra Almagrera, those correspondent to
apparition of the hydrated solute Sulfates are collec-
ted in this paper.

The identified phases number is large, clo.se to 30,
corresponding the most frecuent to he2* Fe , Mg' ,
Al3+, Ca2+ and Na+ sulfates. Quantitative composition
of some samples has been obtained from the chemical
and mineralogical data. Thes study also reveal the zo-
nal distribution of some sulfates, especially those con-
cerning to Mg2* Ca2+and Na+

From the genetic point of view, the Fe and Fe-
sulfates are the most important phases, Since they per-
mit to establish the possible transformation sequences.
These sequences are summarized in two reactions:

uimbite
broferrite
lerite

fMelanterite-Rozonitev
Szomolnokite

a) Copiapite- + 1120

. - 'Roemerite
) Solution (Fibroferrite)

*Coquimbite »

On the other hand, the Melanterite-Rozenite rela-
tions in Sierra Almagrera can be justified applaing the
equilibrium diagram of ERNEST et aL (1965). In this
zona both minerals can occur simultaneously.

Finally, according to the results, we propose a ge-
neral weathering scheme, in wich secondary transfor-
mations have not been taked into account.

RESUMEN.- De los diferentes procesos de alteracion
supergénica desarrollados en Sierra Almagrera, se reco-
gen en este trabajo los correspondientes a la aparicion
de sulfatos sulubles con diferente grado de hidrata-
cion.

El nimero de fases identificadas es grande, proxi-
mo a 30, correspondiendo las mas frecuentes a sulfatos
de Fe, Zn, Mg, Al, Ca y Na. A partir de los datos de
analisis quimico y mineralégico se ha obtenido, para
algunas muestras, la composicion cuantitativa, desta-
cando la distribucion zonal de determinados sulfatos,

especialmente los correspondientes a Mg, Ca y Na.

Desde el punto de vista genético los sulfatos de
Fe2+y Fe3+ son los mas importantes, ya que permiten
establecer las posibles secuencias de transformacion.
Tales secuencias se resumen en dos procesos:

oquimbita
a) Copiapita- ibroferrita + H20
utlerita
Melanterita-Rozenitar
Szomolnokita .
-y Roemerita
b) Soluciéon X X
(Fibroferrita)
Coquimbita-'

Por otra parte, las relaciones Mclanterita-Rozenita
en Sierra Almagrera se justifican aplicando el diagrama
de equilibrio de ERNEST et al. (1965), deduciéndose
la existencia simultinea de ambas fases.

Finalmente, de acuerdo con los resultados obteni-
dos se propone un esquema general de alteracion su-
pergénica, en el que no se tienen en cuenta posibles
transformaciones secundarias.

1. Introduccion

El desarrollo de procesos de alteraciéon super-
génica en Sierra Almagrera es bastante impor-
tante, llegando incluso a ser espectacular en al-
gunos parajes como el Barranco del Jaroso, cu-
yo nombre es conocido en Mineralogia a través
del mineral Jarosita. La mayoria de los minera-
les resultantes de esta alteracion son sulfatos de
Fe, Al, Zn, Mn, Ca, Mg, Pb y Na. seguidos de
6xidos e hidroxidos, cloruros y minerales de la
arcilla.

La complejidad de estos procesos, puesta ya
de manifiesto por estos mismos autores en un
trabajo anterior (HUESO etal., 1981), hace ne-
cesario diferenciar dos etapas de alteracion, sin
implicaciones temporales. Una en la que estu-
diaban algunos de los minerales mas insolubles,
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Fig. 1.— Mapa de situacion de Sierra Almagrera. Las Zonas de muestreo corresponden a los barrancos del Jaroso

y Arteal respectivamente.

jarositas y alunitas fundamentalmente, y otra
que incluye basicamente sulfatos mas o menos
hidratados de Fe, Al, Zn, Ca y Mg. Asi pues, en
este trabajo se recogen los resultados de tales
procesos, salvo los correspondientes a jarositas
y alunitas.

La ausencia de datos en relacion con deter-
minadas magnitudes termodinamicas de los sul-
fatos de Fe , Fe3+, Aly Zn, impide un trata-

miento adecuado al comportamiento quimico,
relaciones de estabilidad y transformaciones po-
sibles de estas fases. Asi pues, la resolucidén par-
cial de los problemas planteados se ha produ-
cido a partir de las experiencias recogidas por
MELLOR (1946) y las mas modernas de SIDO-
RENKO (1957), BROUSSE et al. (1966),
EHLERS y STILES (1965), CODY y BIGGS
(1973) y ZODROW (1980).
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TABLA 1
Andlisis quimico de las alteraciones, fases solubles en agua
Muestra T Solubilidad Fe Al Mg Ca Na K Zn Pb Mn Cu Sr
JR-1 5, 90 - 0,14 0,57 B72 0,61 0,28 0,68 - 0,57 - =
JR-2 64,98 5,49 0,68 0,14 1,11 0,06 0,02 - 0,03 - 0,46 -
JR-4 b, 37 0,22 f,id B 40w 0,32 -~ B3 - 1 = -
JR-5 8, 62 = 0,81 1,42 4,64 0,32 - & = ;31 - =
JR-6 62. 02 - 2,24 2,00 2,47 - = 3,73 = 0,10 = =
JR-7 70, 86 - 2,80 2,68 1,37 - = 0,37 = 0,2 = g
JR-B 8, 02 2 - 2,67 2,46 2,50 0,12 3,70 - 0,12 - -
JR-9 60, 53 = = 8,14 2,48 0,54 0,02 - = = = -
JR-10 3; 25 - = 2,98 5,58 1,14 0 33 0,47 - 0,42 - =
JR-12 25, 98 - - 90,20 10,0 0,65 - 0,57 = = = =
JR-14 84, 80 = = 7,56 0,95 3,74 0,03 1,2 = = = 0,02
JR-18 61,67 5,41 1,89 0,11 0,77 0,43 0,08 1,83 0,08 - 0,23 0,13
JR-19 10,56 6,00 2,32 0,9 2,64 0,24 - 1,91 - = 0,42 -
JR-20 40,34 12,77 1,24 0,36 0,22 - - 0,6 - 0,28 0,15 -
JR-21 35,40 13,95 2,36 0,73 0,15 - = 1,68 0,25 - = =
JR-22 64,75 19.41 1,26 0,02 0,43 0,08 0,02 1,78 - = 0,19 -
JR-24 0,90 0,18 - 1,35 5,02 6,44 0,08 - - - - -
JR-27 10,74 2,92 - 0,46 0,98 0,20 - 1,10 - 0,87 - =
JR-29 15, 11 1,35 2,14 0,67 3,58 2,23 - 7,30 - - - =
JR-32 49,40 9,17 1,68 0,11 0,18 0,12 0,13 1,42 0,33 - - =
JR-33 57,22 10 3,86 - 0,16 - - 0,% 0,10 0,16 - 5
AR=17 6, 35 - - 0,98 3,89 14,82 1,01 0,31 - = - =
Para mayor claridad expositiva los resultados el grado de humedad es siempre superior al

obtenidos y su discusién se presentan agrupan-
do los minerales afines y las rocas o paragénesis
de que proceden, dejando para el final un inten-
to de cuadro resumen de todos los procesos.

Si se tienen en cuenta las ideas de TARDY
(1969) y FUCHS (1976) sobre los factores que
controlan los procesos de alteracidén, tempera-
tura, concentracién y condiciones climaticas,
resulta absolutamente necesario fijar las coorde-
nadas geogrificas de Sierra Almagrera y algunos
de los pardmetros que definen su clima.

Este macizo montafioso se localiza al SE de
Espafia, entre las provincias de Almeria y Mur-
cia, limitando al Sur por el rio Alamanzora y al
Este por el Mar Mediterrdneo (figura 1), con
una longitud aproximada de 15 Km en direc-
cion NNE-SSW y una anchura de 3 Km. Sus
coordenadas son:

1054’26 — 1°56°20" Longitud Este
(Meridiano
Madrid).
37° 15 — 37020’ Latitud Norte.

El régimen climitico, establecido a partir de
varias estaciones proximas a la Sierra, se resu-
men de la siguiente forma:

Sobre una altitud que oscila entre 0 y
367 m.s.n.m. los datos medios de tempera-
tura y pluviosidad anuales son 183 £0,1°C
y 20 £5 mm respectivamente, mientras que

70 %.

2. Métodos y resultados experimentales

El mapa que incluye la distribucién de las
muestras en Sierra Almagrera se adjunto en un
trabajo previo dedicado a las jarositas y alunitas
(HUESO et al., 1981), por lo que solamente se
indica ahora que las muestras corresponden a
dos itinerarios, Barrancos del Jaroso y Arteal
respectivamente, con estaciones de muestras lo-
calizadas a diferentes cotas,

Del mismo modo, en el mencionado trabajo
se hacia referencia a los métodos analiticos usa-
dos, explicando las etapas a realizar para un
andlisis quimico adecuado. En consecuencia, sé-
lo recordar que las muestras se estudiaron por
difraccion de rayos-X y andlisis quimico. No
obstante, cuando fue posible se completd el es-
tudio mediante microscopia, tanto de luz tans-
mitida como de reflejada.

Los resultados se recogen en una seric de
tablas (nims. 1 a 3). En la primera de ellas se
representan los datos de andlisis quimico corres-
pondientes a las costras de alteracién, como
puede verse aparecen los porcentajes de solubili-
dad en agua y su distribucién por elementos.

A partir de estos andlisis y teniendo en cuen-
ta la mineralogia (tabla 2) se puede establecer,
para algunas muestras, el porcentaje de fases so-
lubles en agua, lo que se refleja en la tabla 3.
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FASES MINERALES

Butlerita

Fibroferrita

Coquimbita

Zincobotryogeno

Zincocopiapita

Aluminocopiapita

Copiapita

Calciocopiapita

Az jfre

Halotrichita

Pickeringita

Melanterita

Pisanita

Rozenita

Szomolnokita

Bianchita

Goslarita

Guningita

Szmikita

Ilesita

Torreyita

Mooreita

Kieserita

Epsomita

Bloedita

Glauberita

Halita

Bischofita

TABLA 2

FORMULA

Fe(SO )(OH).2H_0
e(S0,)(OH).2H,
Fe(SO.)(OH).5H_0
¢(SO,)(OH).5H,
fe2(S°4)3-9H2°
(Zn,Mg,Mn"Fe(S04)2(0OH).7H20

ZnFe4 (S04 )6 (0H)2 .18H20

(Mg,Fe)(Fe,Al1)4 (S04 )6 (OH)2 .20H20

(Fe,Mg)Fe4 (S04 )g (OH)2.20H20

Care4(S04)6 (OH)2.19H20

FeAl2 (S04)4. 22H20
MgAl2 (S04 )4 . 22H20
FeS04 .7H20
(Fe,Zn)S04>7H20
FeSO . 4H,0.

4 b)
FeS04 .H20
ZnS0,, -6H,0
ZnS04.7H20
ZnS04 -H20
Mn SO .H_0

4 2
(Mn,Zn,Fe)S04 .4H20
(Mg.,Mn,Zn)7 (0H)12S04 .4H20
(Mg, Mr.,Zn)8 (OH) 4S04 .4H20
MgS04 .H20
MgS04 .7H20
Na2Mg(S04 )2 .4H20
Na2Ca(S04)2

NaCl

MgCl. 6H20

MUESTRAS

JR-2

JR-19,20

JR-18,32,33

JR-19,20,27

Jr-18,33

JR-2,6,18,19,20,22,29,32

JR-32

JR-12,21,22

JR-21,22,23

JR-6,7,21
JR-21,22
JR-22
JR-22

JR-21,22,27

JR-6,21,27

JR-4,5.6,7,8,9,14,29

JR-9,22,32

JR-5,31

JR-4,33

JR-1,4,5.6

JR-7

JR-6,7

JR-6,7,8,9,14

JR-14

JR-1

JR-9,12,

JR-7

14,16,27,29,32
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TABLA 3

Determinacion semicuantitativa de los sulfatos solubles

Muestra pH % Fases solubles en agua

7R -1 A. 5 Yes034%; H 25%0-, Glauberita 4% ;Torreyjta 5%;Resto 30%

jr-4 3.6 H O 50%; Goslarita 25%; Yeso y Calclocopiapita 20%;llesjta 3%;
Resto 2%

JR_5 4 H O 50%; Goslarita 20% Yeso y Calclocopiapita 20% ;Szmikjta 4% ;
Oiras fases 6%

jR_6 4 H O 30%; Goslarita 20%; Epsomita 20%; Yeso 10%; Aluminocopia-
pitay Torreyita 20%

jR -7 4 Pickeringita 46%; H O 35%; Epsomita 7 %; Kieserita 3%; Bischo-
pita y Otras fases 5%

JR _8 4.7 H20 40%; Epsomita 30%; Goslarita 20%; Yeso 10%

jR -9 6.5 Epsomita 85%; Yeso 10%; Halita 1%; Resto 4%

JR-10 5.25 H O 30%; Yeso 25%; Resto (Fases sulfatadas de Mn, Zn, Mg) 45%

JR-12 4.8 Yeso 45%; H”"O 25%; Bianchita 3%; Otras fases 20%

JR-14 5.6 Epsomita 62%; Bloedita 27%; Goslarita 6%; Yeso 4%

JR-20 2.9 H”O 30%; Aluminocopiapita y Zincobotryogeno 65%

JR-24 5.4 H*"O 60%; Yeso 25%; Otras fases 15%

JR-27 3 H2* Szomolnokita 10%; Yeso 4%; Bianchita 4%

JR-29 3.2 Goslarita 32%; HO 30%; Yeso 15%; Halita 5%; Aluminocopiapita
y Otras fases 18%

JR-32 2.7 Aluminocopiapita 50%; H*"O 30%; Guningita 5%; Yeso 1%; Otras
fases (Coquimbita y cloruros) 14%

JR-33 2.9 Halotrichita 55%; H"O 18%; Yeso 2%; Resto (Coquimbita y Zinco-
copiapita) 25%

JR-2 3 Aluminocopiapita, Butlerita (parcialmente soluble); Yeso (parcial-
mente soluble); Anhidrita

Jr-18 2.6 Aluminocopiapita, Z incocopiapita, Coauimbita, Anhidrita, Yeso
(parcialmente soluble)

JR-19 3.2 Aluminocopiapita, Zincobotryogeno, Fibroferrita y Yeso (parcial-
mente solubles)

JR-21 3 Melanterita, Szomolnokita, Bianchita, Pickeringita, Halotrichita

JR-22 3.1 Melanterita, Pisanita, Rozenita, Szomolnokita, Guningita, Haiotri-

chita,

(X)Otra muestras

Algunos comentarios a los resultados obteni-
dos arrojan luz sobre los problemas planteados.
Asi, se observa que hay una serie de minerales
mas abundantes, aluminocopiapita, goslarita,
halotrichita y pickeringita, frente a otros mas

Aluminocopiapita

solo contienen Yeso como producto de alteracion

escasos, como son, fibroferrita, bianchita, gu-
ningita y kieserita.

El grupo mineral mas extendido, exceptuan-
do el de la jarosita, es el grupo de la copiapita
en el que se han podido diferenciar, usando los
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TABLA 4

Distribucion zonal de los distintos grupos de sulfatos solubles en Sierra Almagrera

Estancién: (Sector 2) (Sector 3-4)

Altitud: 120 m 160 m
Grupos
Minerales:

Fibroferrita -

Copiapita Copiapita

Goslarita Goslarita

Halotrichita -
Szmikita -
Torreyita -
Kiesenita

Kiesenita

Halita Halita

datos de ROBERTS et al. (1974), hasta cinco
fases diferentes, de la que la mas frecuente es la
aluminocopiapita.

3. Discusién

La etapa de alteracion que se presenta en
este trabajo corresponde a la formacion de las
fases solubles en agua. Su desarrollo maximo
corresponde al Barranco del Jaroso, al que préac-
ticamente corresponden todas las muestras
consideradas.

Todas las reacciones que se presentan son
complementarias de las recogidas en un trabajo
anterior dedicado a las jarositas y alunitas de
esta misma region.

El nimero y variedad de fases que aparecen
complica extraordinariamente la posible dina-
mica del proceso, existiendo la posibilidad de
explicar los mismos resultados a través de dife-
rentes procesos o mecanismos; asi, las secuen-
cias de alteraciéon de sulfuros propuestos por
VOLCHANOVA et al. (1977) son las inversas a
las propuestas por ZODROW (1980).

En esta situaciéon y teniendo en cuenta que
hay ciertas experiencias de laboratorio, tanto
las propias, como las debidas a BUURMAN
(1975), la discusién de los datos de Sierra Al-
magrera se plantean en el sentido de explicar
una serie de hechos de observacidén que se resu-
men a continuacion:

El primero de ellos es la distribuciéon zonal
de algunos sulfatos a lo largo del Barranco del
Jaroso, que se recogen en la tabla 4.

En segundo lugar también se puede destacar

(Sector 5-6) (Sector 7) (Sector 8-9)

200 m 280 m 320 m

Coquimbita Coquimbita

Fibroferrita - -

Copiapita Copiapita Copiapita

Botryogeno Botryogeno -
Melanterita Melanterita -

Goslarita Goslarita Goslarita

Halotrichita - Halotrichita

- Szmikita

Halita Halita Halita

la distribucion de sulfatos en funcion del pH.
En la figura 2 se presentan los valores y marge-
nes de pH encontrados paracada uno de las es-
pecies estudiadas, cuyo resumen se recoge en la
tabla 5.

En términos generales hay una clara corres-
pondencia entre ambos hechos. Asi, para altitu-
des superiores a 200 m los pH medidos son sis-
tematicamente inferiores a tres, por lo que a
altitudes superiores s6lo se encuentran mine-
rales del grupo 1. Por el contrario, por debajo
de dicha cota los minerales encontrados se co-
rresponden fundamentalmente con los grupos 2
y 3.

De los sulfatos en que el Fe3+ es el cation
fundamental, el grupo de la copiapita es el mas
abundante y mejor distribuido. No obstante,
hay una disminucién de su porcentaje conforme
la altitud es mayor apareciendo simultanea-
mente minerales de los grupos de la coquimbita
y fibroferrita, lo que sugiere que estos minerales
aparezcan por transformacién de la copiapita,
debido a procesos de oxidacion y pérdida de
H20.

ZODROW (1980) encuentra que la alumi-
nocopiapita puede transformarse experimen-
talmente, en condiciones similares a medios na-
turales, en paracoquimbita y amarantita, si bien
esta ultima debe confirmarse, segun el mismo
autor.

Asi pues, se puede sugerir que la secuencia
de aparicion de estos minerales en Sierra Alma-
grera, sea la de copiapita y su consiguiente trans-
formacioén parcial, segin la disponibilidad de
agua, en fibroferrita y coquimbita.
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COQUIMBITA
FIBROFERRITA
BUTLERITA
ZINCOBOTRYOGENO
ZINCOCOPTAPITA
COPIAPITA
ALUMINOCOPIAPITA
CALCIOCOPIAPITA
MELANTERI7A
PISANITA
ROZENITA
SZOMOLNOKITA
HALOTRICHITA
PICKERINGITA
ILESITA
SZMIKITA
TORREYITA
MOOREITA
GUNINGITA
BIANCHITA
GOSLARITA
EPSONITA
BLOEDITA
KIESERITA
BISCHOFITA

GLAUBERITA

Fe3+

Fe3+

Fe3+

Fe2+, Zn, Mg
Fe3+, Zn
Fe3+, Fe'"

Fe3+, Al, Mg

Fe3+, Ca
Fe2*
Fe?+ , Zn
Fe~+
Fe2+
Fe?+, Al
Fe2 +, Mg

¢
I
A G
<N f
3
¥
l’/\vv »
I
IS
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ml...4- — |

35

—

25

Fig. 2.- Valores de pH maximo y minimo medidos para cada uno de los minerales. O = maximo, X = minimo.
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GRUPO 1

pH 3.5

Coquimbita
Fibroferrita
Butlerita

Melnaterita

TABLA 5
Sulfatos determinadosy margenes de pH medidos

GRUPO 2 GRUPO 3

pH hasta 4-4.5 pH 4-4.5

Copiapita Torreyita

Aluminocopiapita Mooreita
Calciocopiapita Glauberita

Zincocopiapita Bischofita

F. LOPEZ AGUAYO, R. HUESO, J. RODRIGUEZ GORDILLO

GRUPO 4

pH en el

Guningita
Bianchita

Goslarita

margen medido

Pisanita Zincobotryogeno Kieserita
Rozenita Pickeringita Epsonita
Szomolnokita Scmikita Bloedita
Halotrichita Hesita

El esquema de transformacion podria ser,
por tanto, el siguiente:

) . . Coquimbita
Alumino- ox1da010n* - Fibroferrita ~ + H20
copiapita Butlerita

La presencia de butlerita en una sola mues-
tra, realmente no es significativa, su inclusion
en este posible proceso de transformacion se
realiza en base a su composicion quimica y al
valor del pH medido, similar al de las muestras
con coquimbita y fibroferrita.

La distribucion de los distintos minerales del
grupo de la copiapita, por otro lado, parece ser
funcién de los cationes presentes. Asi, la calcio-
copiapita se restringe a las zonas de cotas mas
bajas donde el Ca es abundante y la zincocopia-
pita aparece cuando hay sulfuros de Zn involu-
crados en el proceso.

Los sulfatos ferrosos aparecen en una franja
relativamente estrecha de la zona muestreada
(JR-21, 22 y 27), junto con azufre y en ausen-
cia de los minerales de los grupos de la coquim-
bita y fibroferrita. Podrian corresponder a una
primera fase de la alteraciéon de la pirita, en
concordancia con los datos de BUURMAN
(1975), simultdneamente con la aparicion de
términos del grupo de la copiapita.

Coquimbita y fibroferrita también pueden
proceder de la evolucién de los minerales del
grupo de la malanterita, de acuerdo con los re-
sultados ya mencionados de BUURMAN
(1975), que propone un esquema del tipo:

-Melanterita-Rozenita”

. Szomolnokita .
Solucion -Roemerita

—Coquimbita

Las relaciones entre las tres fases ferrosas se
pueden resumir, a partir de los trabajos de
FRAENCKEL (1907), WIRTH (1912), SCHA-
RIZER (1921), CAMERON (1930), ROSS
(1940), MELLOR (1946) y SIDORENKO
(1957), de la siguiente forma:

< (20-50°C) Rozenita
(60°C) Szomolnokita

Melanterita

"H”r/co(25°C) Szomolnokita

La presencia simultanea de las tres fases fe-
rrosas en las muestras estudiadas, sugiere que la
transformaciéon de una fase en otra ocurra a tra-
vés de la influencia, del medio acido que deter-
mina transformaciones a temperaturas mas ba-
jas.

La transformacién melanterita-rozenita, se-
gun la mayoria de autores, es reversible y fun-
cion de la humedad (BROUSSE et al., 1966 y
CODY y BIGGS, 1973), por lo que a partir del
diagrama de EHLERS y STILLES (1965), se
justifica la presencia de ambos minerales en
Sierra Almagrera, teniendo en cuenta los valores
de humedad relativa y temperatura media carac-
teristica de la region (figura 3). Se demuestra
claramente que ambas fases pueden aparecer si-
multineamente, dominando la rozenita en el
periodo estival y la malanterita en invierno.

La presencia de halotrichita y pickeringita,
también distribuidas zonalmente a lo largo del
Barranco del Jaroso, esta en relacion directa
con la disponibilidad de Al procedente de la
alteracion de las rocas encajantes y la zona
Fe/Mg que de forma general crece hacia alti-
tudes mayores. Consecuentemente, la halotri-
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chita aparece en la parte alta del perfil, la picke-
ringita en las zonas bajas y so6lo en las estaciones
de muestreo de cota 200 m (muestra JR-21) se
encuentran ambos minerales.

Fig. 3 .-

Aguas

marlnis

Diagrama de estabilidad Malanterita-Roze-
nita (LRNLST et al.,, 1965) aplicado a Sie-
rra Almagrera. Las lineas discontinuas indi-
can las oscilaciones de humedad
(74,17%-69,11%), y las temperaturas que
se deducen. La temperatura media en la
zona es de 18,3°C.

PRODUCrOS SIMALE',

Todavia aparecen otras fases de sulfatos
como son los sulfatos de Zn: goslarita, bian-
chita y guningita; los de Zn y Mn con inter-
vencion de Mg: Torreyita y Mooreita y final-
mente los magnésicos y so6dico-magnésicos, asi
como la halita.

En el caso de goslarita, bianchita y gunin-
gita vuelve a observarse una distribucién zonal,
siendo la fase mas abundante la mas hidratada
(goslarita), que se concentra en las zonas mas
bajas.

Los restantes sulfatos tienden a aparecer fun-
damentalmente en las zonas de cotas mas bajas,
donde la concentracién de Mg es mas elevada y
donde aparecen las fases mas solubles.

El esquema general de evolucién, propuesto
para los procesos de alteracion de Sierra Alma-
grera, se recoge en la figura 4, en este esquema
se recogen procesos correspondientes a la apari-
cion de minerales descritos en otro trabajo y
algunos atn no publicados. El intento de pre-
sentar la evolucion global es claramente limi-
tado, omitiéndose por ello algunos minerales
descritos en Sierra Almagrera y que no parecen
sufrir procesos de alteracion,

CAOLINITA
SSMtCTITAS
sulfat 5s de Pe — Torreyita
KIDROFERBITA s.l. — Mooreita
CtJQUIMKITA s.l. — Kiescrita
— Epson,ita
— nloedita

— Bischofila

— Halita

ESQUEMA DE ALTERACION PROPUESTO PARA LOS MATERIALES DE SIERRA ALMAGRERA

lig. 4,-

Resumen de los procesos propuestos. La alteracion se produce con contaminaciéon por aguas marinas,
con el consiguiente incremento de la concentracion de algunos iones.
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COLOR EN EL CINABRIO
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ABSTRACT.— Chromaticity coordinates of reflection
and absorption coefficient have been calculated, from
cinnabar reflectivity measurements in two mediums of
different refractive indices, for ordinary and extraordi-
nary rays.

ransmission chromaticity coordinates have been
also calculated, for both ordinary and extraordinary
rays, in function of the thickness. With these data
transmission dichromatism curves have been plotted
for both rays.

RLESUMEN.— A partir de las medidas de reflectancia
del cinabrio en dos medios de distinto indice de refrac-
cion se han calculado las coordenadas cromaticas de
reflexidn y del coeficiente de absorcion, para los rayos
ordinario y extraordinario.

Se han calculado también las cordenadas cromi-
ticas de transmision, de los rayos ordinario v extraor-
dinario, en funcion del espesor. Con ellas se han esta-
blecido las curvas de dicromatismo de transmision para
ambos rayos.

1. Introduccién

Al observar un mineral con luz blanca, la
sensacion de color que produce corresponde a
la suma de las intensidades transmitidas v/o re-
flejadas de cada longitud de onda, cada una de
ellas con su propia intensidad.

El color que presenta un mineral, cuando es
observado en el microscopio de luz reflejada, se
debe a la variacién de la reflectancia con la lon-
gitud de onda, por lo tanto todo color puede
expresarse cuantitativamente a partir de las cur-
vas de dispersion de las medidas de reflectancia,
y lo mismo ocurre con la transmitancia.

La Commission on Ore Microscopy (C.O.M.)
de la International Mineralogical Association
(LM.A.) tiene previsto publicar una segunda
edicion de Quantitative Data File (Q.D.F.) para
identificacion de materiales absorbentes (HEN-
RY, 1977). En esta segunda edicion ademads de
los datos habituales, habrin de consignarse las
coordenadas cromaticas (x,y) calculadas a partir

de las medidas de reflectancia, asi como la lon-
gitud de onda dominante Ay, la pureza de exci-
tacion Py, vy el factor medio de reflexion Y.

El color del cinabrio se ha determinado de
un modo cuantitativo a partir de los datos de
reflectancia tomados de LOPEZ-SOLER, et al.
(1972), que se consignan en la Tabla I. Por ser
el cinabrio un cristal unidxico se han calculado
las coordenadas cromdticas correspondientes a
los rayos ordinario (o) y extraordinario (e), en
los dos medios de indice de refraccion conoci-

TABLA 1

Valores de dispersion de la reflectancia y
coeficientes de absorcion de los rayos ordinario
(o) y extraordinario (¢} del cinabrio.
Datos tomados de LOPEZ-SOLER et al, 1972,
(aceite usado Carl Zeiss Din 36884,
Np=1,515a23°C).

aire aceite
R
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dos (aire y aceite), en los que se habian medido
las reflectancias (R).

Los colores de reflexion obtenidos presentan
sus longitudes de onda dominantes en la region
azul del espectro visible, tal y como cabria espe-
rar teniendo en cuenta los valores de dispersion
de las reflectancias en la region visible del espec-
tro. Sin embargo el cinabrio, al ser contemplado
de “visu”, presenta un color rojo purpura, y
observado en lamina delgada presenta un color
que, en funcion del espesor, puede variar desde
el amarillo-naranja al rojo. Ahora bien, los valo-
res de reflectancia del cinabrio se hallan muy
proximos a los limites establecidos para que un
mineral sea considerado como opaco (PHI-
LLIPS, 1979). De hecho hay regiones en el es-
pectro donde presenta caracteristicas de mate-
rial opaco y regiones en las que se comporta
como transparente (infrarrojo préoximo). Por es-
to es por lo que le hemos aplicado ademas el
tratamiento tedrico correspondiente a un mate-
rial transparente. Se han calculado las coordena-
das de transmisiéon de un modo tedrico, y se ha
establecido su variacion en funcion del espesor,
de un modo similar al que se usa cuando se
determinan color y dicromatismo en soluciones
en funciéon de su concentracion, si bien en nues-
tro caso hemos asimilado concentracion a espe-
sor (REILLEY et al., 1960).

Debido a lavariacion de la transmision segun
la concentracion (o el espesor), algunos autores
utilizan las coordenadas cromaticas del coefi-
ciente de absorcion, que representan la cromati-
cidad de la luz absorbida. Este valor es indepen-
diente del espesor o concentracidon, y es el com-
plementario del color de transmisién para espe-
sores pequefios, es decir, absorcion débil (REI-
LLEY et al., 1960).

2. Determinaciones de coordenadas cromaiticas
y valores colorim étricos

El sistema adoptado para el calculo del co-
lor, a partir de las medidas de reflectancia, ha
sido el establecido por la Commission Interna-
tionale de I’Eclairage (C.I.E.), para el tipo de
luz normalizada C, que equivale aproximada-
mente a la luz diurna. Las coordenadas croma-
ticas (X,y), la longitud de onda dominante (XD),
el valor medio de reflexion (Y) y la pureza de
excitacion (Pe) se han determinado por medio
de las 30 longitudes de onda seleccionadas por
el “Selected Ordinate Method”, las cuales equi-
valen a la expresion grafica de las curvas de
mezcla de colores C.I.LE. standard (PILLER,
1966). Los valores de reflectancia correspon-
dientes a estas longitudes de onda se han obte-
nido, a partir de los medidos, por interpolacidén

lineal.
Los resultados aparecen en la Tabla II y las
figuras 1y 2.

TABLA II

Coordenadas cromaticas de reflexion y de
coeficiente de absorciony valores colorimétricos
de reflexion (Rayos ordinario R 0,k 0y
extraordinario Re, ke) (ver Fig. 1y 2).

\% >D
R*Ir’ 0.293 0.303 24.55* 476 6.1 *
C*1« 0.289 0.293 10.47* 475 10.36*
R 0.296 0,304 29.61* 480 5.90?
0.294 0.295 14.40* 471 7.44%

ka1 0.251 0.227 470

ghAire 0.207 0.208 477

Este mismo método se ha usado para el cal-
culo de las coordenadas cromaticas de la absor-
cion y de la transmision.

Las coordenadas cromaticas de transmision
se han calculado a partir de las curvas de disper-
siéon de la transmitancia, calculadas mediante la
formula de Lambert-Beer:

T1 _ v
I/To=e¢ 4n x

k = coeficiente de absorcion
X = espesor

en la que a x se le han ido asignando diversos
valores.
i

Fig. 1.- Coordenadas cromaticas de reflexion, absor-
ciéon y curva de dicromatismo de transmision
(rayo ordinario). Los puntos representados
en la curva de dicromatismo corresponden
respectivamente a los siguientes espesores:
I-1 nm; 2-10 nm; 3-100 nm; 4-500 nm;
5-1.000 nm; 6-2.000 nm y 7-4.000 nm.
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Fig. 2.- Coordenadas cromaticas de reflexion, absor-
cién y curva de dicromatismo de transmision
(rayo extraordinario). Los puntos represen-
tados en la curva de dicromatismo correspon-

den respectivamente a los siguientes espe-

sores: 1-1 nm; 2-10 nm; 3-100 nm; 4-200
nm; 5-300 nm; 6-500 nm; 7-1.000 nm vy
8-2.000 nm.

El valor de k se ha tomado del calculado a
partir de las medidas de reflectancia, mediante
las férmulas de Fresnel (véase Tabla 1). Este mé-
todo, por el que también se puede calcular el
indice de refraccion n, introducen el valor calcu-
lado un error que depende del error experimen-
tal de Rairii y Raceite y de los valores de n y k.
PILLER (1964) cuantifica este error introdu-
cido y traza sendas graficas (para ny para k) en
las que se pueden determinar los casos en los
que es posible hacer el cadlculo de n y fc con
precision suficiente.

De acuerdo con estas graficas el cinabrio pre-
senta un n demasiado grande y un k demasiado
pequeflo, lo que hace que el error cometido en
el calculo de k sea mayor que el generalmente
aceptado, al menos para algunas X.

Al utilizar los valores de k en la formula de
Lambert-Beer introducimos un error demasiado
grande como para considerar absolutamente va-
lidos los valores de la intensidad transmitida.
Por ello, en el calculo de las coordenadas cro-
maticas de transmisiéon se ha suprimido el valor
triestimulo Y, que responde al atributo de flujo
luminoso, limitandonos a dar las coordenadas
cromaticas (x, y) en el diagrama C. L. E.,
que responden a los atributos de aromati-
cidad.
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Fig. 3.- Curva de dicromatismo de transmisioén (rayo
ordinario) corregida para un error de + 1%
en Rdkeite. Los puntos representados corres-
ponden respectivamente a los espesores si-
guientes: 1-100 nm; 2-300 nm; 3-500 nm y
4-1.000 nm.

Los resultados aparecen en las figuras 1y 2.

Para comprobar la influencia del error de &
en los resultados se ha recalculado k para un
error de + 1% en R “ceite (multiplicando por
1,01 el valor medido), y a partir de los nuevos
valores obtenidos se han determinado las coor-
denadas cromaticas, obteniéndose valores proxi-
mos a los establecidos con los valores de k de la
Tabla I. Se observa por tanto que la influencia
de este error de k sobre la posicion de las
coordenadas cromaticas es muy pequefia, aun-
que si que afecta a su correspondencia con el
valor del espesor. Los resultados aparecen en la
figura 3.

3. Conclusiones

Se han calculado las coordenadas cromaticas
de reflexion (x, y), la XD, Y y P? para los rayos
ordinario y extraordinario en aire y en aceite,
comprobandose que el color de reflexion en
ambos medios y para los dos rayos se situa en-
tre 470 y 480 nm, region del azul.

Se han establecido de un modo teorico las
curvas de dicromatismo en funcion del espesor
para los rayos ordinario y extraordinario. En
ambos casos se observa un paralelismo en cuan-
to a resultados. La XD varia desde 570 nm a
700 nm, al incrementar el espesor. Para espe-
sores pequefos la XD se mantiene en el rango de
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570 nm - 590 nm mientras que la Pe aumenta
rapidamente. Sin embargo para espesores mayo-
res la Pe se mantiene proxima a! limite de los
colores espectrales puros, aumentando en cam-
bio rapidamente la \ D hacia el limite visible del
rojo.

Se han calculado las coordenadas cromaticas
de las kQ y ke y se ha comprobado que sus
respectivas AD son aproximadamente equiva-
lentes a las de reflexién y también que corres-
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ABSTRACT.— The mineralogy of agatized woodsin
Autuniense vulcanoclastic host-materials have been
studied.

They are found on the shore of the Palmaces de
Jadraque (Guadalajara) reservoir.

These cellular structures have been fossilized by
chalcedony and iron-oxides and sometimes they are
perfectly preserved. Twenty per cent of the cells have
kept their nucleous that are composed nowadays of
cubical pyrites that associated of cach being 1 U long,

A simple sindiagenetic fossilization process is expo-
sed:

The pyrite grow inside the nucleous and the cells
are filled with opal materials. Simultaneously, iron-
oxides are rejected against the cellular walls.

The changes of colour depends on the intensity of
this process.

RESUMEN.— Se estudia la mincralogia de unas made-
ras agatizadas englobadas en materiales vulcanocldsti-
cos autunienses que afloran en los alrededores del em-
balse de Pdlmaces de Jadraque,

Algunos troncos conservan las estructuras celulares
perfectamente fosilizadas en calcedonia y oOxidos de
hierro pudiéndose observar ademds que el 20% de las
mismas conserva el nucleo formado por cubos de pirita
de 1L

Se expone un sencillo mecanismo de fosilizacion
sindiagenética mediante el cual se forman los nicleos
con piritas y se ocupan las células con calcedonia. Se-
pregandose simultdneamente los geles de hierro hacia
los tabigues celulares lo que se traduce en cambios de
color en funcion de la intensidad del proceso.

Introduccion

El presente trabajo estudia unas maderas aga-
tizadas fosilizadas por materiales volcdnicos
*“Autunienses” en los alrededores del embalse
de Pdlmaces de Jadraque (Guadalajara).

Estas formaciones estin constituidas por se-
ries detriticas y por intercalaciones de niveles
de rocas vulcanoclasticas silicificadas. Se trata
de una formacién bastante potente, que llega a
los 700 mts aproximadamente, depositada en

una cuenca formada por la tectonica tar-
dihercinica.

La actividad magmadtica que fosilizd y aplas-
té las maderas pertenece al vulcanismo de
Atienza. Los fenémenos extrusivos tuvieron lu-
gar en dos etapas bien diferenciadas, un primer
episodio mds importante al comienzo del Pér-
mico y un segundo menos voluminoso y resi-
dual muy relacionado con el primero. Son rocas
de tipos primitivamente andesiticos y corres-
ponden a emisiones de tipo domdtico.

Las maderas originales fueron sepultadas y
fosilizadas por los materiales vulcanocldsticos.
Posteriormente, ocurrio el proceso de destruc-
cion de la materia vegetal y la silicificacion ge-
neralizada de la roca-caja incluidos los propios
troncos. El detalle mds interesante de este depo-
sito, es que en ocasiones, se han conservado per-
fectamente las células vegetales.

Por haberse conservado, corteza, células y
anillos de crecimiento y haberse producido la
agatizacion total, se pueden encontrar troncos
muy perfectos con alto valor gemologico.

Antecedentes

Las maderas agatizadas en facies pérmicas es-
pafiolas se conocen desde antiguo, asi GAVA-
LA (1927) ya describia los bosques fosiles del
Pérmico del rio Viar (Sevilla).

FALKE (1972, 1974a vy b) estudié maderas
fosiles del Pérmico de Europa Central v Occi-
dental. En Espania, HERNANDO (1973} publi-
¢6 sobre el Pérmico de la region de Atienza-
Somolinos: RAMOS y SOPENA (1976) sobre la
estratigrafia del Pérmico y Tridsico del sector
de Tamajon-Pdlmaces de Jadrague; SOPERA et
al. (1977) sobre la Estheria Tenellaen el Pér-
mico de Pdlmaces de Jadraque citando también
la existencia de maderas fosilizadas en el mismo
conjunto de niveles Autunienses que la Estherfa.



116 R. GARCIA GIMENEZ, 1. GIL SANCHEZ, J. GARCIA GUINEA, S.LEGUEY JIMENEZ

ARCILLAS
ROJAS

ARENISCAS Y TQ
P2 BAS VOLCANICAS

ARCILLAS
GRISES

Fig.

100

80

60

40
20

CANTOS DE CUARCITA
ARMORICANA

MADERAS

5

10 cm

Situacion y encuadre geolégico de las maderas agatizadas (DE SOPENA et aL, 1977; modificado).



MINERALOGIA DE LAS MADERAS SILICIFICADAS DE PALMACES DE JADRAQUE, ETC. 117

Posteriormente, SOPENA (1979) estudia la
estratigrafia del Pérmico y Tridsico del NW de
la provincia de Guadalajara. BEAUCHAMP
(1980) la estructura y formas de silicificacion
de algunos bosques fosiles; PERNI (1980), AN-
COCHEA et al. (1980) y HERNAN et al.
(1981) las caracteristicas del vulcanismo de
Atienza; HERNANDO et al. (1980) la edad de
los sedimentos interestratificados en el vulca-
nismo de Atienza,

GARCIA GUINEA (1981) pone de mani-
fiesto sus notables cualidades gemoldgicas y su
naturaleza de cuarzo, y por ultimo VIRGILI et
al. (1982) publican la cartografia del Tridsico y
Pérmico del borde oriental del Sistema Central
v rama castellana de la Cordillera Ibérica inclu-
yendo un mapa concreto de los alrededores del
embalse de Palmaces de Jadraque.

Situacion y caracteristicas de afloramiento

SOPERA et al. (1977) dividen la serie Pér-
mica en cuatro unidades (P, Py, P3 y Py de
muro a techo), v datan estas facies pérmicas
con Estherias Tenellas, afirmando literalmente:

“Es en la base de la unidad P; donde s¢
encuentra el yacimiento de fauna, en unos nive-
les de arcillas rojas que contienen también res-
tos de maderas maceradas inclasificables”,

En la figura 1, se muestra una columna lito-
logica de los materiales pérmicos con la simbo-
logia habitual, con detalle de los niveles arcillo-
sos encajantes de las maderas.

Estos materiales agatizados se encuentran en-
globados dentro de una masa de materiales vul-
canocldsticos que han sufrido un intenso pro-
ceso de alteracion hasta el punto de que es difi-
cil reconocer los materiales andesrticos origina-
les.

En algunas zonas existen vetillas de dgata en
los bordes de alteracion de vulcanoclastos e in-
cluso en zonas mds limitadas en relacién con los
materiales cuarciticos lo que evidencia un pro-
ceso de silicificacidén generalizada, cuya fase
mas activa se manifiesta en los troncos.

Caracteristicas de las maderas agatizadas

Las maderas, que en principio fueron cilin-
dricas, aparecen aplastadas por efectos del ente-
rramiento, Las deformaciones se reflejan en la
estructura interna mediante rotura del tejido ve-
getal,

Los tamaifios son muy variados v van desde
los 0,3 a los 25 cmsde didmetro habiéndose
muestreado un ejemplar de 56 kg.

Existen tipos con coloraciones de tonos ro-
jos, verdes, blancos, marrones, negros, etc..., la
mayoria estin totalmente rellenos de masa de

dgata no estructurada y otros, conservan perfec-
tamente las células y vasos liberianos de la madera.
(foto 1).

Al microscopio de luz polarizada con luz nor-
mal, por el cardcter lefioso de los troncos, se pue-
de observar en secciones basales de los haces libe-
rianos, unas células en forma similar al “panal
de abeja”. Las células mayores ticnen entre 20
y 40 u de didmetro,

Las células estin formadas en la actualidad
por cuarzo. Este cuarzo, con nicoles cruzados
aparece con extincion ondulante, con varios do-
minios cristalinos y con las interferencias negras
tipicas de las calcedonias. Algunas de estas célu-
las-unidades de calcedonia aparecen ‘“‘oxida-
das”, es decir, con 6xidos de hierro que ocupan
justo el dominio de dichas células. Llegan a te-
ner en algunos casos las 100 u. (Foto 2).

Foto 1. Cdltlay veectales Fosthzadas, conservanduo La

estructura del rendo vasenlur. LN x 40,

Foto 2.— Cristales de cuarzo cuya morfologia se adap-
ta a la estructura celular de la foto anterior.
CL x 40,

Se distinguen dos tipos diferenciados de
compuestos con hierro:
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a) Agregados de piritas que ocupan los cen-
tros, en realidad se ven como bolas negras opa-
cas. (Foto 1).

b) Oxidos de hierro que ocupan los tabiques
y los bordes de las unidades celulares de cuarzo,
pudiéndose observar el mismo fenémeno que en
las maderas miocenas del lago del Nilo Azul,
Etiopia (BEAUCHAMP, 1980), donde los tabi-
ques intercelulares tienen mayor contenido en
6xido de hierro y menor en Si02 que el resto
de la célula.

Toto 3. - Transformaciones diademiticas de cristales de

cuarzo destruyendo la estructura celular. NC
x 40.

loto 4.- Detalle de una célula silicilicada con agrupa-
ciones de cubos de pirita. Cada division de

la escala es de 1/L

La distribucion de las piritas es irregular y
s0lo afecta a un 20% aproximado de las células.
El reparto de las mismas, en ocasiones es zonal,
pudiéndose observar un limite rectilineo de las
zonas con y sin piritas.

Las deformaciones y roturas antes menciona-
das se observan perfectamente, en algunos casos

s6lo aparecen como débiles curvaturas y en otros,
con fuerte intensidad y rotura del tejido vegetal.

Cuando las roturas son mayores, se produce
un “colapsamiento del tejido vegetal” y una
completa sustitucion por silice no estructurada
bioldogicamente, de forma que aparecen masas
informes de cuarzo de multiples colores, depen-
diendo fundamentalmente de la proporcién de
oxidos de hierro. (Foto 3).

Al microscopio electronico de barrido se
comprueba la estructura celular y se observan
con gran perfeccion las formas cubicas de las
piritas y su tamafio de 1 (Foto 4). Asimismo
se distingue con nitidez el agrupamiento y deli-
mitaciéon del conjunto de piritas en una area
redondeada situada en los centros celulares. El
barrido de Fe sube al pasar la sonda electronica
por estas agrupaciones, (Foto 5).

loto 5.- Line scanning de hierro en las células minera-
lizadas.

Se han detectado unas pequefas cavidades
con carbonato calcico no estructurado.

Para analizar las diferentes partes de los tron-
cos, se han distinguido las siguientes zonas:

a) Corteza (CORTEZA).

b) Tejido vegetal perfectamente estructu-
rado (MARRON y NEGRO).

c¢) Zonas de colapsamiento con sustitucion y
dentro de estas; se subdividen:

1) CARNEOLA

2) BLANCA

3) MARFIL

4) AMARILLENTA

5) NEGRA

Los analisis quimicos por via humeda se han
centrado en el estudio de los elementos mino-
ritarios, eliminando la silice y evitando asi las
interferencias. Una vez puesta la muestra en so-
lucion, las concentraciones se determinaron por
espectrometria de absorcion atomica. (Tabla 1).
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Fig. 2.— Diagramas de Rayos X de maderas agatizadas.

Se puede observar que en las zonas de “car-
neola” el porcentaje de hierro aumenta.
Los diagramas de difraccién de rayos X, (mé-

TABLA 1

Anadlisis quimicos por via himeda de las
diferentes partes de los troncos. Los resultados
se expresan en tanto por ciento.

&l na Bn

todo del polvo) a partir de las diferentes mues-
tras, ponen de manifiesto un claro predominio
de cuarzo, lo que contrasta con la creencia ge-
neral de considerar estos materiales constituidos
fundamentalmente por silice amorfa (silopalos).
No abstante, considerando los valores del indi-
ce de cristalinidad establecido por MURATA y
NORMAN (1976), se pone de manifiesto que
los valores de cristalinidad deficiente a media,
correspondiendo los valores mds altos a los to-
nos marfil y carneolares y los mds bajos a cor-
teza y marrones oscuros y negros, (figura 2).

En las vonas de mds baja cristalinidad es po-

sible reconocer la presencia de opalo tipo C-T
mediante la subida en campana del pico 4,30 A
que se confunde con el 426 A del cuarzo,
asi como el 4,11 A también del opalo tipo
C-T.

Es significativo también la presencia en la
mayoria de las muestras de illita, esmectita e
interestratificados, asi como indicios de caolini-
ta en las muestras de corteza.

No se ha detectado la presencia de pirita
comprobada mediante scanning, pero si la de
goethita (4,15 A) para las fases mds evolucio-
nadas de silice de tipo carneolar o marfil. Estos
datos estan de acuerdo con los expuestos por
STEIN (1982) quien estudia la recristalizacion
de la silice en maderas petrificadas encontrando
una secuencia opalo tipo A, d6palo tipo B ¥
cuarzo.

Con objeto de establecer una relacién de la
composicion de los oligoelementos de la. aade-
ras agatizadas con los materiales volcdnicos, se
ha procedido a realizar analisis quimicos de los
mismos, cuyos resultados figuran en la tabla 1.

De estos analisis quimicos, cabe resaltar el
gran contenido en silice de las vulcanoclastitas
procedentes del proceso general de silicifica-
cion. La existencia de los mismos elementos
moderadamente raros en el encajante y en los
troncos en cantidades proporcionales parece
apuntar hacia una relacion genética entre ambos
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5 cms.

Fig. 3.- Tipos de coloraciones en las maderas agatizadas. X. 1.

La parte central de las maderas agatizadas
recuerda a la médula del helécho tipo PSARO-
NIUS, (figura 3).

TABLA 1I

Analisis quimico por via humeda de los
materiales vulcanoclasticos alterados.

T J— — 0,45
Si°2 63,05 Ccr2 3 >
Na20 —— — 14,12 CaO  —— — 0,43
K20 — 10,23 MnO  —- — 0,02
Al2°3 — 6,30 Mo - o 50

3,56 ZnO0  — — 0,02
Fe2°3
MgO —— 1,28

Los anillos concéntricos recuerdan a la es-
tructura de las dicotiledéneas por lo que podria
tratarse de una PTERIDOSPERMA, pues en es-
tas plantas se encuentran mezclados ambos ti-
pos de caracteres.

Esta pteridosperma, estd entre las mono y
las dicotiledoneas y podria tratarse de una
preangiosperma del tipo WALKIA. O de acuer-
do con BROUTIN (1978) donde indica que las
maderas fosiles del pérmico del rio Viar (Sevi-
1la) son “Dadoxylon (Cordaioxylon) sp”,y por
analogia y similitud con éstas podrian tratarse
también de dadoxylons.

En todo caso se trata de ejemplares perfecta-

mente estudiables y se pueden datar como pér-

micos y ser correlacionados con la Steria Tene-
Ila JORDAN encontrada en estos mismos nive-
les por SOPENA et al. (1977).

A pesar de la perfeccion de los anillos de
estas pteridospermas, seria muy aventurado
hacer especulaciones dendrocronoldgicas debi-
do a que en estos ambientes permotriasicos son
muy frecuentes las oscilaciones climaticas y las
variaciones de humedad, por lo que los anillos
indican condiciones paleoecoldgicas locales.

Las maderas agatizadas presentan un exce-
lente comportamiento de lapidaciéon tanto en
secciones planas,con discosplanos; en cabujones
con muelas de carburo de silicio, como en pie-
dras barrocas en los tambores volcadores. Son
facilmente trabajables dentro de la grandureza
tipica de las calcedonias. Por la variedad de
coloraciones se obtuvieron jaspes, calcedonias,
onix, agatas bandeadas, etc...

Génesis y conclusiones

La historia de las maderas agatizadas comen-
z6 hace 280 millones de afios aproximadamente
en el periodo Pérmico, en un bosque de pteri-
dospermas con abundancia de Dadoxylons. La
actividad del vulcanismo de Atienza determino
su muerte por enterramiento en materiales piro-
clasticos y su inmediato aplastamiento, con ro-
turas de sus tejidos vegetales. Posteriormente,
estos materiales vulcanosedimentarios sufrieron
un pequeilo transporte fluvial, recogiendo frag-
mentos de la cuarcita armoricana infrayacente y



MINERALOGIA DE LAS MADERAS SILICIFICADAS DE PALMACES DE JADRAQUE,ETC. 121

fueron de nuevo sedimentados formando un
conjunto vulcanoclastico de caracteristicas muy
parecidas a los actuales.

Por subsidencia tectonica de la cuenca de
Palmaces de Jadraque, el conjunto de materiales
sufri6 un mayor enterramiento con elevacion de
la presion v moderada temperatura, (sin llegar a
50°C).

Los fluidos diagenéticos se enriquecieron en
los elementos mayoritarios del medio, es decir,
silice procedente de las cuarcitas armoricanas y
hierro procedente de la descomposicion de los
ferromagnesianos de la andesita. La circulacion
de los mismos por las maderas produjo la des-
composicion de la madera y su sustitucién por
silice, pirita y 6xidos de hierro.

Los nucleos de las células muy probable-
mente tuvieron cistinas con puentes de disul-
furo y asi tendrian cardcter reductor y alto con-
tenido en azufre. Con el aporte de fluidos ricos
en hierro la explicacion de la formacion de la
pirita es sencilla. No hay que olvidar que los
fluidos también podrian llevar azufre en forma
de sulfatos procedente, en ultima instancia, del
vulcanismo andesitico.

La silicificaciéon masi-simultanea produjo una
expulsion de los o6xidos de hierro fuera de las
redes del cuarzo, depositandose en los tabiques
intercelulares y una total litificacion de los
troncos.

Las zonas de colapsamiento celular fueron
totalmente rellenadas por silice, en principio
amorfa y después recristalizada a cuarzo. Debi-
do a la complejidad y/o cantidad de fluidos,
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GRANATES DE TIPO ALMANDINO-GROSULARIA EN ROCAS
METACARBONATADAS DEL COMPLEJO DE SIERRA NEVADA
(CORDILLERA BETICA)

N. VELILLA y P. FENOLL HACH-ALI
Dpto. de Cristalografia y Mineralogra. Dpto. de Investigaciones
Geoldgicas del C.S.1.C. Facultad de Cieneias.
Universidad de Granada.

ABSTRACT. - Metacarbonate rocks, mainly marbles
and calcitic schists, bearing calc-silicates (garnet, sphe-
ne, epidote, amphibole, plagioclase) are interbedded in
the essentially metapelitic cover of the Mulhaeén
nappe. This sequence underwent low-medium grade
metamorphism during Alpine orogenia

The garnet porphyroblasts (1-20 mm) occur only
in impure marbles and micaschists. Their composition
varies as follows: almadine 59-63, grossularite 27-32,
pyrope 7-8 and spessartine 1-5. Microprobe analysis
reveals the existence of normal type zoning of Mg and
Mn, and sharply oscillatory zoning with antithetic
paths between Ca and Fe.

The main factors controlling the zoning and che-
mistry of garnet are discussed. They include the host-
rock chemistry, the grossularite-almandine miscibility
and the metamorphic conditions (especially, Pco,
and T); the latter governing the continous and discon-
tinous reactions wich take place during the garnet
growth

RESUMEN.— En varios niveles de la secuencia, esen-
cialmente metapelitica, de la cobertera del manto del
Mulhacén se localizan intercalaciones, centimétricas a
decamétricas, de marmoles y micaesquistos calciticos
con silicatos de calcio (granate, titanita, epidota, anfi-
bol, plagioclasa). Esta secuencia ha sido afectada por
metamorfismo regional alpino en condiciones que al-
canzan las del grado medio.

Los porfiroblastos de granate (1 mm a 2 cm): se
desarrollaron exclusivamente en niveles de marmoles
impuros © micaesquistos. La compaosicion media oscila
entre los siguientes valores: almandino 5963, grosu-
laria 27-32, piropo 7-8 y espesartina 1-5. Los analisis,
mediante microsonda electronica, revelan la existencia
de zonacién de tipo normal para el Mg y Mn, y de
importantes fluctuaciones composicionales antitéticas
entre ¢l Fe y el Ca.

Se discuten los factores que determinan la compo-
sicion y la zonacion del granate: la composicion qui-
mica de la roca, el grado de miscibilidad entre los dife-
rentes componentes, | las condiciones del metamor-
fismo (especialmente "CD:‘ y T) que rigen las reac-
ciones metamorficas continuas y discontinuas que dan
origen al granate.

1. Introduccion

El granate almandinico es el granate tipico
que se forma por metamorfismo regional de se-
dimentos arcillosos en condiciones apropiadas
de P-T. Habitualmente contiene cantidades me-
nores de los restantes componentes del granate.
Durante las dos altimas décadas han sido muy
numerosas las investigaciones dedicadas a dife-
rentes aspectos del granate en metapelitas y me-
tabasitas, sin embargo, las referencias a granates
predominantemente almandinicos, formados
por metamorfismo regional de rocas carbonata-
das (p. ej.: LEE et al, 1963; GOOSSENS,
1970; TANNER, 1974; FERRY, 1982) son
muy escasas y abordan, por lo general, insufi-
cientemente los aspectos genéticos del granate.

En el presente trabajo se pretenden cubrir
dos objetivos, aportar nuevos datos sobre los
granates en rocas con carbonatos y profundizar
en los factores que determinan la composicién
y la zonacion del granate en estas rocas. Este
trabajo forma parte de un amplio estudio de
uno de los autores (N.V.) que comprende a los
granates de los diferentes tipos de rocas de
Sierra Nevada,

2. Contexto geologico

Las rocas estudiadas forman parte de la co-
bertera del manto del Mulhacén, definido por
PUGA et al. (1974). Este manto constituye una
de las dos grandes unidades estructurales que
componen el Complejo de Sierra Nevada, el mis
profundo de la parte central de la Cordillera
Bética. Estd integrado, a grandes rasgos, por un
z6calo metapelitico y por una potente coberte-
ra de litologia muy variada que comprende mi-
caesquistos de diferentes tipos, cuarcitas, meta-
basitas, gneises, mdrmoles y serpentinitas.

Las rocas de la cobertera del manto del
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Mulhacén evidencian haber sufrido una compli-

cada evolucion tectonometamoérfica durante la
orogenia alpina. En lineas generales, puede esta-
blecerse la existencia de dos acontecimientos
metamorficos y de deformacion principales,
con las siguientes condiciones (PUGA y DIAZ
DE FEDERICO, 1978; GOMEZ PUGNAIRE,
1979; VELILLA, 1983): el primero tuvo lugar
en un régimen de altas presiones (alrededor de
11 kb) y gradiente térmico bajo (450-500°C);
el segundo acontecimiento representd una dis-
minucion de lapresion y un aumento de la tem-
peratura en relacion al primero, con unas condi-
ciones de 500 a 600°C y un rango de presiones
de 6 a 8 Kb.

3. Las rocas metacarbonatadas

3.1. Petrografia

Las rocas carbonatadas se encuentran inter-
caladas en diferentes niveles dentro de una po-
tente formacion metapelitica (500 m) compues-
ta, fundamentalmente, por micaesquistos fel-
despaticos y anfibolicos que contienen, en sus
diferentes variedades, granate, epidota, clori-
toide, distena y estaurolita, como minerales mas
caracteristicos. Los niveles carbonatados pre-
sentan una potencia muy variable que oscila en-
tre varios ventimetros y varias decenas de me-
tros. La composicioén y la proporcion de los mi-
nerales de estos niveles revela la existencia de
una gama transicional entre marmoles muy pu-
ros, compuestos casi exclusivamente por calcita,
y micaesquistos con una pequefia proporciéon de
carbonatos.

El carbonato que constituye estas rocas es
fundamentalmente calcita o calcita con una pe-
quefa proporciéon de Fe. En algunas muestras
los carbonatos presentan una notable zonacion,
definida por el contenido creciente en Fe hacia
el borde de los cristales, hasta llegar a formarse,
en la zona mas externa, estrechas orlas de anke-
rita. Ademas, los carbonatos pueden encon-
trarse formando nodulos de tamafo centimé-
trico, con composicién ankeritica o zonados
con nucleos de calcita y bordes de ankerita. La
dolomita es poco abundante y solo esta pre-
sente en algunos niveles en los que, sin embar-
go, puede alcanzar proporciones casi equiva-
lentes a la calcita. Junto a los carbonatos, los
dos minerales mas abundantes son el cuarzo y la
moscovita.

Los silicatos con Ca se encuentran en casi
todos los afloramientos de rocas carbonatadas,
con excepcion de los marmoles muy puros. En-
tre ellos cabe destacar granate, titanita y epi-
dota. Algunas muestras contienen también pla-

gioclasa (de composicion albitica, a veces con
recrecimiento de oligoclasa), anfibol calcico y,
muy raramente, piroxeno de tipo diopsido. La
epidota es, fundamentalmente, de tipo clino-
zoisita y, en algunos casos, se ha desarrollado
sobre nucleos de zoisita. Estos tipos de epidota
solo se detectan, salvo raras excepciones, como
inclusiones en peciloblastos de granate y de pla-
gioclasa. Un tercer tipo de epidota, pistacita, se
encuentra tanto como inclusiones en peciloblas-
tos como formando parte de la matriz de la
roca y también es frecuente que cristalice sobre
nucleos de zoisita/clinozoisita. En algunos aflo-
ramientos de marmoles, relacionados espacial-
mente con intercalaciones de anfibolitas, se han
desarrollado nodulos y niveles de varios centi-
metros de potencia, consituidos casi exclusiva-
mente por anfibol actinolitico. Ademas, en re-
lacion con estos afloramientos, PUGA (1971)
ha detectado la existencia de olivino.

La mineralogia de las rocas carbonatadas es-
td completada con pequefias cantidades de clo-
rita, biotita y menas metalicas. Un rasgo carac-
teristico de estas rocas es la presencia de pirro-
tina, parcial o totalmente transformada en
goethita, a la que acompafian rutilo y algunos
cristales de calcopirita. En niveles predominan-
temente peliticos son frecuentes los cristales
con nucleos de rutilo y bordes de ilmenita. La
magnetita s6lo se ha detectado, excepcional-
mente, como producto de transformaciéon de
granate.

El granate se presenta en marmoles impuros
(con una proporcion de carbonatos general-
mente inferior al 70%) y en micaesquistos calci-
ficos. Constituye peciloblastos idio ohipidio-
morfos de tamafio comprendido, habitualmente
entre 2 y 6 mm, aunque de modo excepcional
llegan a alcanzar 2 cm de didmetro. El porcen-
taje modal de granate estd en relacion inversa
con el contenido en carbonatos de la rocay os-
cila entre el 1y el 10%.

En la mayor parte de los cristales las inclu-
siones son muy numerosas y estan orientadas
segin una esquistosidad interna de forma sig-
moidal (Foto 1). Esta disposicion evidencia una
rotacion aparente maxima, simultdnea al creci-
miento, de aproximadamente + 180°. En algu-
nos cristales se observa el desarrollo de texturas
espirales, mas o menos discontinuas, consti-
tuidas por granos de cuarzo recristalizados en
las sombras depresién e incorporados al granate
durante la rotacion (segin el modelo de SCHO-
NEVELD, 1977). La naturaleza de las inclusio-
nes varia de unas muestras a otras, pero basica-
mente estdn compuestas por carbonatos, cuar-
zo, moscovita, epidota, anfibol célcico, didpsi-
do, titanita, pirrotina y rutilo/ilmenita. La pro-
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sittectonico de
abundantes inclusiones que definen una es-
quistosidad interna curvada.

Foto L. - Porfiroblasto granale con

porcion de inclusiones puede llegar a ser ex-
traordinariamente alta, en cuyo caso el granate
es esquelético y su crecimiento ha estado limi-
tado, pricticamente, a los espacios intergranu-
lares.

La cristalizacién del granate ha sido, en su
mayor parte, sincronica con la fase principal de
deformacion del segundo acontecimiento tectono-
metamorfico alpino, que dio lugar a la esquisto-
sidad mds patente que presentan las rocas estu-
diadas. Con posterioridad, tuvo lugar una pe-
queria cristalizacion de granate en condiciones
estdticas, que se manifiesta por la existencia de
aurcolas, mas o menos discontinuas y prdctica-
mente desprovistas de inclusiones, que envuel-
ven a algunos nicleos peciloblisticos (Foto 2).

El granate en la casi totalidad de las muestras
estudiadas se encuentra pricticamente inalte-
rado, o muy ligeramente transformado en clino-
cloro en algunas zonas de su periferia. Sin em-
bargo, en una de las muestras se observa una
pseudomorfosis total del granate por agregados
cristalinos heterogéneos, compuestos por clino-
cloro, fundamentalmente, v biolita, pistacita y
magnetita.

3.2. Composicion quimica

En la tabla 1 se muestran los resultados ana-
liticos de cuatro muestras de rocas representa-
tivas con contenidos crecientes en carbonatos,
desde el 12 al 50%. Los andlisis quimicos se han
efectuado mediante espectometria de absorcion
atomica, excepto la determinacion de FeO que
se ha realizado por volumetria.

La comparacién de la composicién quimica
de las rocas carbonatadas con la de las rocas
metapeliticas asociadas (VELILLA, 1983) pone
de manifiesto que ambos tipos de rocas, aparte
de su contenido en carbonatos, presentan rela-
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ciones semejantes entre Oxidos, tales como
Al; O3, FeO, MnO, Na,0 y K,0 (figura 1).
Ademds, la representacion de los pardmetros de
Niggli, calculados a partir de los andlisis quimi-
cos, en diferentes diagramas discriminantes, in-
dica qie las rocas carbonatadas pueden conside-
rarse como una mezcla, en diferentes propor-
ciones, de material arcilloso y material calizo
pobre en Mg. Debe notarse, también, que la
proporcion de Mn es relativamente elevada en
las rocas con mayor contenido en carbonatos,
lo que sugiere que la concentraciéon de Mn en la
calcita es superior a los valores medios habi-
tuales en las rocas carbonatadas tipicas.

TABLA 1|
Andlisis quimicos de rocas carbonatadas

2%, 15 54 9, 2
0,18 a, 67 8
) 1,75 9, 46
22 {3, 85 ¥ 3
1 98, 69 9y, 18 19 )9, 74

Composicion mineralogica. (1): Calcita, cuarzo, mos-
covita, granate, titanita, anfibol, turmalina, biotita, ru-
tilo, clinozoisita, pirrotina. (2): calcita, moscovita,
cuarzo, granate, plagioclasa, epidota, titanita, clino-
cloro, turmalina, rutilo, pirrotina, ilmenita. (3): mos-
covila, cuarzo calcita, granate, titanita, plagioclasa, an-
fibol, epidota, clorita, goethita, turmalina, biotita, pi-
rroting, zircdn. (4): cuarzo, moscovita, caleita, grana-
te, titanita, plagioclasa, clinecloro, clinozoisita, rutilo-
ilmenita, turmalina, grafito, pirrotina, zircon.

4. Composicion quimica de los granates

A partir de un minucoso estudio de numero-
sas laminas delgadas, se han seleccionado cuatro
muestras para la realizacion de andlisis quimicos
del granate, Estas muestras presentan conte-
nidos diferentes en carbonatos y varian entre
marmoles y micaesquistos calciticos. Los andli-
sis de cada cristal de granate se han efectuado
mediante microsonda electronica en diferentes
puntos del cristal, con objeto de poner de mani-
fiesto la existencia de variaciones composiciona-
les intracristalinas. En la tabla 2 se presentan,
solamente, los resultados correspondientes a las



126 N. VELILLA, P. FENOLL HACH-ALI

ai203

Fig. 1.-

FeO+ MgO + MnO

Representaciones graficas de la composicion quimica de las rocas metacarbonatadas. El area punteada

representa el campo composicional de las rocas metapeliticas asociadas.

zonas centrales y periféricas de los granates ana-
lizados.

La composicion media de los granates anali-
zados, calculada mediante la media ponderada
de los analisis puntuales de cada cristal, es bas-
tante semejante, particularmente respecto al
contenido en Fe, Ca y Mg. Las unicas'diferen-
cias significativas se registran en la cantidad de
Mn, que es sensiblemente superior en los grana-
tes de rocas con proporciones de carbonatos
mas altas. Los granates son esencialmente al-
mandinicos (59-63%), con proporciones eleva-
das de grosularia (27-32%) y cantidades me-
nores de piropo (6,8-8,3%) y espesartina
(1,0-4,7%). El calculo del componente andra-

dita, a partir de un analisis de microsonda, sélo
puede ser estimativo ya que la determinacion de
la relacion Fe27Fe3+ por los métodos clasicos,
esta influenciada por errores analiticos en cual-
quiera de los elementos (especialmente en el
Si), ademas de suponer la inexistencia de vacan-
tes en la estructura. En cualquier caso, el com-
ponente andraditico en los granates estudiados
es el menos abundante y su proporciéon puede
estimarse, como maximo, en un 3%.

La existencia de zonacién quimica en los
granates es un hecho comun, especialmente en
aquellos que han cristalizado en condiciones
metamorficas de grado bajo y medio. Los gra-
nates aqui estudiados muestran, respecto a la
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TABLA 11
Analisis quimicos de granates de rocas carbonatadas

1 2 3 “ 5 6

NRies1FE MWV-29 MV-267 NV-301-1 MAV-301-2 MV -257-1 MV-257-2

C B (& =2 ] (= c P o] (=] [t P
Sioz 37,05 37,03 36,71 36,94 37,64 137,10 37,40 37,48 37,66 36,62 36, 18 36, 59
A0, 21,40 21,06 21,37 21,36 19,78 20,53 21,13 20,77 19,27 21,52 20,66 21,81
cr,o, 0,02 0,00 0,04 0,03 0,02 0,01 0,01 0,00 0.00 0 02 0,04 0,04
Tio, 0,04 0,02 0,16 0,19 9,17 0,18 o, 21 0,16 0,19 0,15 0,16 0,12
Fec: 27,86 27,89 27,12 26,96 28,27 27,58 28,58 27,086 29, 14 26,84 28,91 28,07
MO 1,99 2,09 1,73 1,54 0,99 0,36 0,79 0,58 1,46 0,30 0,99 0,77
MgO 1,87 1,99 1,64 2,28 1,78 2,08 1,47 2,44 1,08 3,78 1,24 1,70
caO 9,84 9, 50 10,24 11,11 10,10 12,03 10,79 11,78 10,44 10,62 10,19 10,96
TOTAL 100,07 99,58 99,01 100,51 98,75 99,83 100,29 100,27 99,24 99,85 98, 37 100, 07
Alm. 50,81 60,99 60,38 57,59 62,29 58,58 62,53 57,46 63,46 56, 52 63,99 061,12
Esp. 4, 40 4,63 3, 90 3,33 2,21 0,78 125 125 3,22 0,64 2,22 1, 70
Pir. 7,27 7,76 6,51 8, 68 6,99 7,88 573 9,24 4,19 14,19 4,89 6,60
Gros; 27,52 26,62 29,21 30,40 28,51 32,76 29,99 32,05 29,13 28,65 28,00 30,58

C: centro P: periferia

Fe total expresado como Fed

zonacion, algunas diferencias importantes entre
si. Los pertenecientes a rocas con una elevada
proporcion de carbonatos, presentan perfiles
bastante planos y pueden considerarse como
composicionalmente homogéneos, mientras que
a medida que disminuye el contenido en carbo-
natos en la roca, la zonacion del granate se hace
mds acusada v, al mismo tiempo, se acentian
las irregularidades de los perfiles (figura 3).

La variacion del contenido en Mg y Mn, aun-
que sujeta a ciertas oscilaciones, sigue una ten-
dencia denominada “normal”, es decir caracte-
rizada por un aumento en Mg y una disminu-
cion en Mn desde el centro a la periferia del
cristal. Por el contrario, la distribucion de Ca y
de Fe se caracteriza por su irregularidad y por
su tendencia fluctuante. Ademds, debe resaltar-
se el comportamiento antitético entre ambos
elementos, de modo que un aumento en uno de
ellos se corresponde con una concomitante dis-
minucion del otro. En consecuencia, originan
perfiles casi especularmente simétricos. Las va-
riaciones relativas en el contenido en CaO pue-
den alcanzar casi un 20%.y en el contenido en
FeO llegan al 10%.

Los andlisis realizados revelan, ademds, que
los restantes elementos que componen el gra-
nate (Si, Al, Ti, Cr) no se distribuyen de modo
totalmente homogéneo, pero sus variaciones no

presentan tendencias definidas v no son signifi-
cativas desde el punto de vista genético. En el
caso del Siy del Al su distribucion esta parcial-
mente determinada por la proporcion relativa
de Mg, Mn Fe y Ca,y en el caso del Cr y Ti, las
oscilaciones que presentan pueden deberse, de
modo importante. a fluctuaciones analiticas,
habida cuenta la baja proporcién en que se en-
cuentran.

En resumen, conviene fijar la atencion en los
siguientes aspectos relativos a la zonacion de los
granates estudiados:

— Existencia de fluctuaciones importantes
en los perfiles, muy especialmente cusadas en el
caso del Fe y del Ca.

— Comportamiento antitético de la pareja
FeCa.

— Aumento relativo de las proporciones de
Ca y de Mg en la periferia del granate.

5. Consideraciones genéticas

Los granates formados en rocas carbonatadas
poseen una composicion quimica diferente al
resto de los granates del Complejo de Sierra Ne-
vada pertenecientes a rocas de otra naturaleza
(metapelitas, gneises y metabasitas). Presentan
los contenidos en grosularia mds altos v, junto a
los de las metabasitas, la proporcion de alman-
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dino méas baja. Ademas, pueden considerarse
moderadamente ricos en espesartinay pobresen
piropo, en relaciéon con los granates de las meta-
pelitas asociadas a las rocas carbonatadas (VE-
LILLA, 1983). De aqui cabe deducir un primer
factor que determina la composicion del gra-
nate: el quimismo de la roca.

Foto 2 .- Nucleo de granate peciloblastico mostrando
el desarrollo de una aureola, sin inclusiones,
de crecimiento estatico.

La proporciéon del componente espesartina
en el granate depende, fundamentalmente, de la
cantidad de granate existente y de la concentra-
cion de MnO en la roca. Los datos analiticos
sugieren que la primera causa mencionada de-
sempefia un papel mas determinante que la se-
gunda, como se demuestra por la buena rela-
cion inversa existente entre el porcentaje de es-
pesartina y el (porcentaje modal de granate
en la roca. Este hecho resulta bastante obvio si
se considera el elevado factor de fracciona-
miento (% MnO granate/% MnO roca) del MnO
en el granate respecto al de los demas minerales
que lo acompafian. Como consecuencia, si se
mantiene constante la composiciéon quimica del
reservorio en que se forma el granate, cuanto
mayor sea el nimero de cristales por unidad de
volumen menor serad la disponibilidad de Mn pa-
ra cada cristal.

En las rocas metapeliticas de Sierra Nevada
se ha observado que al aumentar su contenido
en CaO se incrementa la proporcion de compo-
nente grosularia en el granate, aplicdndose esta
correlacion por el hecho de ser el granate, en
muchas de estas rocas, el inico mineral presente
que alberga cantidades relativamente importan-
tes de Ca. La disponibilidad de Ca condiciona,
poi tanto, la cantidad de grosularia en el granate.
En las rocas carbonatadas estudiadas, la elevada
concentracion de Ca (CaO> 7%), elude cual-
quier restriccion en la disponibilidad de este ele-
mento, y la existencia de calcita sinmetamorfica

garantiza, en principio, la saturacion del com-
ponente calcico en el granate predominan-
temente almandinico. Este hecho ha sido obser-
vado en granates de composicion intermedia en
todas las facies metamorficas (véase NEMEC,
1967).

En los granates estudiados la cantidad maxi-
ma de Ca admitida en el granate estd determi-
nada, fundamentalmente, por el grado de solu-
cion solida existente entre los componentes de
la serie piralspita y el componente grosularia.
La existencia de granates de composicidon inter-
media entre grosularia y almandino, con ausen-
cia o contenidos minoritarios de los restantes
componentes, se ha puesto de manifiesto tanto

en diferentes ambientes naturales (NEMEC,
1967) como en trabajos de sintesis experi-
mental (HARIYA y NAKANO, 1972;

CRESSEY et al. 1978).

ALM * ESP

Fig. 2.- Composicion de losgranates de las rocas me-
tacarbonatadas del manto del Mulhacén (*)

centro, (O) periferia.

Los granates de la serie almandino-grosularia
han mostrado desviaciones moderadas de la so-
lucién soélida ideal, aun en las condiciones de
alta temperatura (del orden de 1000°C) y alta
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presion (13 a 20 Kb) en que se han realizado las
sintesis experimentales. Estas desviaciones son
negativas en los términos mas ricos en Fe de la
serie y positivas en el resto, lo que implica la
existencia de una tendencia a la formacion de
compuestos del tipo Fe2 CaAl2Si30 12
(CRESSEY et al. 1978). En el campo de P-T
que reina en la mayor parte de los ambientes
naturales la solucidén solida de grosularia en gra-
nates esencialmente almandinicos esta bastante
restringida, como lo demuestra el hecho de la
escasez de rocas con granates de composiciones
intermedias entre grosularia 35 y grosularia 65.
ATF1ERTON (1965) indica que los valores ma-
ximos de sustitucion de Fe por Ca son del 12%
(expresado como CaO), lo que equivale a una
proporcién de grosularia de aproximadamente
el 33%. Valores analogos (30-35%) son los que
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Fig. 3.  Perfiles de zonacion composicional a través

de varios cristales de granate (C) centro, (P)
periferia.

se - han propuesto habitualmente (NEMEC,
1967; HSU, 1980) como limite de la formacion
de granate de “composicion comun” en la natu-
raleza.

Los granates de rocas metacarbonatadas de
Sierra Nevada muestran contenidos en grosu-
laria entre el 27 y 32% (a los que habria que
afadir una pequefia cantidad de componente
andradita), lo que indica que son valores del
mismo orden que la incorporacién méaxima po-
sible de Ca en granate almandinico para las con-
diciones de P-T en que se han formado.

La formacién de granate almandinico duran-
te el metamorfismo progresivo de rocas metape-
liticas se relaciona con reacciones que involu-
cran a clorita y alguna(s) otra(s) fase(s) tales co-
mo biotita, moscovita, cuarzo, cloritoide, etc.
(véase WINKLER, 1974). Sin embargo, la clo-
rita no ccnticne practicamente Ca y, por tanto,
la formacion de granate con elevadas propor-
ciones de grosularia debe implicar a otras fases
que aporten Ca. Algunas reacciones con fases
ricas en Ca (epidota, calcita y componente
anortita de la plagioclasa) han sido discutidas
por BROWN (1969), BOETTCHER (1970),
CRAWFORD (1966, 1974) y KAMINENI
(1976), sin embargo estas reacciones no descri-
ben adecuadamente las asociaciones minerald-
gicas observadas en las rocas carbonatadas de
Sierra Nevada. El estudio petrografico de estas
rocas pone de manifiesto dos hechos importan-
tes relativos a la génesis del granate: a) la plagio-
clasa es de composicion albita (oligoclasa) vy,
ademas, es poco abundante o incluso puede es-
tar ausente, b) la zoisita/clinozoisita no parti-
cipa activamente en las reacciones que dan lugar
al granate, al menos durante la mayor parte de
la etapa de crecimiento del mismo. Se encuen-
tra como inclusiones orientadas, a veces en gran
cantidad, especialmente en la parte central de
los porfiroblastos de granate. Por consiguiente,
estas dos fases calcicas deben descartarse como
fuente principal de Ca, y se proporne como
principal reacciéon responsable de la aparicion
de granate en las rocas metacarbonatadas la si-
guiente:

2 clorita + 4 cuarzo +

+ 3 calcita 3 granateFe Ca + 8 H20 +

+3C02 + 3 FeO

esta reaccion procede hasta que se consume to-
da la clorita y concuerda con la correlacion
observada entre el contenido en material de na-
turaleza metapelitica en la roca carbonatada y
la cantidad de granate por unidad de volumen
en la misma.
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MINERALOGIA Y GENESIS DE LA HALOISITA DE HARO (LA RIOJA)
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ABSTRACTC.- A very white halloysite occurs as the
only mineral phase of a clayey deposit in Haro, Rioja
(Spain), lying on a bauxitic level; their maximun thick-
ness is about 5 m. Both materials appear interbedded
in an Albian quartz-sand bed.

Halloysite has been investigated by x-ray diffrac-
tion, DTA, TG, electron microscopy and chemical ana-
lysis. Halloysite was (and probably is being) formed by
silicification of gibbsite in relation with a silica-rich
freatic mantle, under a moderate alkaline pH.

RESUMEN.- La haloisita, de color blanco muy puro,
aparece como la unica fase mineral constituyente de
unos depoésitos de arcillas que descansan sobre niveles
de bauxita. La potencia méaxima observada de la haloi-
sita es de 5 m. Ambos materiales se encuentran inter-
calados en un potente banco de arenas siliceas de edad
Albense. La haloisita ha sido estudiada mediante di-
fraccion de rayos X, ATD, TG, microscopia electro-
nica y andlisis quimico. La formacion de la haloisita
estd probablemente relacionada con la silicificacion de
la gibsita, por la accion de agua subterraneas ricas en
silice, y en un medio ligeramente alcalino. Este proce-
so parece reciente e incluso cabe pensar que continua
en la actualidad.

Introduccién

A raiz de la construccion de la autopista del
Ebro (tramo de Bilbao a Zaragoza), uno de los
desmontes efectuados dejo al descubierto un
deposito de arcillas de color blanco muy puro,
con un espesor cercano a los 40 cms. Su estudio
preliminar por difraccion de rayos X puso de
manifiesto que se trataba de haloisita. El poste-
rior reconocimiento de la zona nos condujo al
hallazgo, unos pocos kms. al N del anterior, de
un nuevo depoésito de haloisita de mayor impor-
tancia, ya que su potencia era muy superior,
aproximadamente de unos cinco metros, y, por
otra parte, aparecia claramente asociada a un
deposito de bauxitas.

La exhaustiva investigacion de campo no se

ha visto recompensada con nuevos hallazgos. El

hecho se debe a varios factores: la tupida vege-
tacion de la zona, su abrupto relieve y, prin-
cipalmente, la rapida alteraciéon en aspecto y
color del mineral en superficie. Actualmente se
esta llevando a cabo la investigacion de la zona
mediante sondeos mecanicos y métodos geofi-
sicos, examen que estamos persuadidos nos pro-
porcionara datos suficientes para resolver algu-
nas incognitas que en estos momentos estan
planteadas, fundamentalmente en relacién a los

depodsitos de bauxitas asociados a la haloisita.

La zona donde aparece este mineral corres-
ponde al borde N de la Depresion Terciaria del
rio Ebro, en un 4area muy préoxima a la pobla-
ciéon de Haro (provincia de La Rioja) (figura 1).
El deposito de mayor importancia se encuentra
exactamente en el paraje denominado “Las
Campas”, al N de San Felices-

En esta region los materiales mas antiguos
que afloran son del Keupery se compone en su
mayor parte de arcillas versicolores, ofita y ye-
sos. También aparecen mezcladas dolomias, po-

siblemente del Muschelkalk.

Encima se sitian unas potentes capas de are-
nas siliceas que contienen delgadas intercalacio-
nes de lechos de carbones, arcillas de color rojo y
un paquete de calizas en cuya base se localizan los
niveles de bauxita y haloisita. La edad de este
conjunto de materiales es Albense. Mas modernas
son las calizas y dolomias, mayoritariamente de
grano fino del Cenomanense. Ya de edad Ceno-
manense-Turonense afloran unas calizas de color
predominantemente rosado que alternan con
otras amarillas y lilas, con una estratificacion
muy patente; la separacidén entre bancos se efec-
tia mediante unos niveles de margas de potencia
inferior a 1 cm. Las calizas son espariticas, a ve-
ces con oolitos y casi siempre conteniendo intra-
clastos micriticos y pellets. Es interesante desta-
car que contienen fragmentos angulosos de cuar-
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Fig. 1.— Mapa de situacion de la zona donde aparecen las mineralizaciones de haloisita estudiadas.

zo, plagioclasas, feldespatos sin maclar, turmali-
nas (verdes amarillentas a marrones) y circones.

Coronando la serie aparecen varios niveles
carbonatados; los mas bajos son calizas nodulo-
sas conteniendo microfauna que permite datar-
las como Turonense, hacia arriba evolucionan a
calizas dolomiticas de colores rojo amarillentos,
de edad Coniacense-Santonense.

Por tultimo, en el punto donde se tomaron
las muestras, se encuentran depodsitos cuaterna-
rios que constituyen, en su mayor parte, terra-
zas del rio Ebro.

El nivel de haloisita, que visiblemente no
presenta estratificacion, se acomoda encima de
un depoésito de bauxitas cuya mineralogia se
compone de gibsita, goethita, anatasa e indicios
de haloisita y calcita. Estos datos no son defini-
tivos ya que éste es uno de los aspectos que se
estd investigando en la actualidad. La transicion
entre bauxita y el nivel de haloisita es gradual, y
en este sentido se comprueba que la composi-
ci6on mineralégica de la zona intermedia se limi-
ta exclusivamente a gibsita y haloisita.

Este ultimo mineral presenta un color blanco
muy puro, un aspecto céreo a nacarado y con
fractura concoide, ligeramente untoso al tacto.
Estas son las caracteristicas que presenta un
corte fresco, ya que en contacto con el aire se
altera con relativa rapidez y adquiere un color
ceniciento y aspecto eflorescente.

Discusion de los resultados
A) Analisis por difraccién de rayos X

La primera identificaciéon de este mineral se

logréo al abordar su estudio por difraccion de
rayos X. En la figura 2 se presentan los difracto-
gramas obtenidos mediante diferentes trata-
mientos de la muestra. Cuando los agregados
orientados se solvatan con DMSO y EG, la refle-
xién 001 se desplaza desde 9,98 A hasta aproxi-
madamente 11,04 A -en el caso de solvatacion
con DMSO— y algo menos al tratar con EG,
aunque en este ultimo caso es preciso conside-
rar que la glicolacion se efectua a 80°C y como
consecuencia parte de la haloisita ha perdido el
agua situada entre ldminas, pasando a ser me-
tahaloisita. Esta transformacion es total cuando
el A.O. se somete a un calentamiento de 80°C.

Los difractogramas de la muestra orientada
no presentan picos agudos, que es lo normal en
el caso de la caolinita. El parametro b0, cuyo
valor es igual a 8.91 A (calculado a partir del
espaciado 060), y larazon de intensidades de la
reflexién 7,4 respecto a 4,45 A que es menor de
2, son también tipicos de haloisita (BRIND-
LEY, 1961). NAGASAWA (1969) indica que
los valores del eje b0 de las haloisitas del Japon
caen en el intervalo 8,88 a 8,93, mientras que
los de caolinitas desordenadas lo hacen entre
8,93 y 8,94 A. Por otra parte, la simetria del
pico a 4,45 A indica un orden estructural bajo o
bien un curvamiento del cristal. La estabilidad
del agua interlaminar puede ser estudiada a par-
tir de la razén altura de la reflexion a 10 A en
relacion al area de dicha reflexion. Este valer,
de acuerdo con NAGASAWA y MIYAZAKI
(1975) oscila desde 0,1 a 1,3. En el caso que
estamos tratando dicha razon es 0,18, lo cual
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indica que el agua interlaminar es relativamente
inestable.
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Fig. 2. Difractogramas de una muestra de huloisita
(Fx-FE-1) sometida a diferentes tratamientos,
(N: agregado orientado sin  tratamiento;
DMSO: agregado orientado solvatado con di-
mentilsulfoxido; E.G.: idem con etilen-glicol,
80°C: idem calentado durante una hora a
80°C.

B) Microscopia electronica

Las observaciones mediante microscopia
electronica de transmision sefialan la presencia
masiva de microagregados con formas tubulares,
¢ incluso las formas en destornillador caracterrs-
ticas de la haloisita. La longitud de estos tubos
es sistemdticamente inferior a 1 g (microfoto-
arafias 1 y 2). No se observa la presencia de
geles de hierro libre.

TAZAKI (1982) al estudiar la relacion gené-
tica que existe entre morfologia y composicion
quimica, sefiala que las haloisitas de habito tu-
bular estin claramente libres de hierro, lo cual
implica que, o bien se efecta una eliminacion
del Fe durante la formacién de la haloisita. o
bien la materia prima que da lugar a este mine-
ral, tiene un contenido muy bajo en hierro. A
partir de los datos de andlisis quimico se advier-
te que las haloisitas de Haro contienen unos
valores de Fe extremadamente bajos, de acuer-
do con los que cabe esperar de su morfologia.

L

Lutografias 1y 2

Cristales de haloisita con formus
tubulares.
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C) Analisis térmico

En la curva de ATD (figura 3) se aprecian
dos picos endotérmicos a 100°C y 540°C que
representan, respectivamente, la pérdida de
agua de hidratacion localizada entre laminas y
la deshidroxilacion. Este ultimo pico muestra
una razén asimétrica proxima a 3,1, caracteris-
tica de la haloisita segin BRAMAO et al
(1952). La mencionada razén varia entre 2,5y
3,8 para la haloisita, mientras que el caso de la
caolinita oscila desde 0,78 a 2,39.

Fx-E (1) "9/s

- 00200

-,00400

Curvas de ATD y TG de una muestra de
haloisita. Se ha utilizado una termobalanza
Metler TG-50. Velocidad de calentamiento:
10°/minuto; limite de temperaturas:
35-850°C; TG realizado en atmosfera dina-
mica de aire puro con un flujo de 100
mi x min-1 . La cantidad de muestra emplea-
da ha sido de 15,798 mg.

Fig. 3 .-

D) Analisis quimico

En la tabla 1 se presentan los datos del ana-
lisis quimico. Los valores de la columna 1 co-
rresponden a una muestra tomada en el techo
de la mineralizaciéon de haloisita, mientras que
los de la columna 2, pertenecen a una muestra
situada en la zona mas baja. En los dos casos, a
partir de los analisis de difraccion de rayos X y
de microscopia electronica se comprueba que la
haloisita presenta un grado de pureza muy ele-
vado. Los valores en ambos casos son muy se-
mejantes; merece destacarse, sin embargo, el li-
gero aumento en Fe y Ti que presenta la haloisi-
ta que se ubica directamente encima de los de-
positos de bauxita. Este hecho apoya la hipdte-
sis genética que se atribuye a esta mineraliza-
cion.

De acuerdo con los datos de la columna 1, se
propone la siguiente formula en base a 18 oxi-
genos estructurales:

E.M. SEBASTIAN PARDO, M. RODRIGUEZ GALLEGO, F. PEREZ LORENTE

(S'3.944) (AI3345 Fe0)033 Mg0,030)

(OH)g5 21 0g)479

TABLA 1

Analisis quimico de la halosita

i 2
. 43, 77 42, 48
Si°2
Al2e3 36, 21 36, 09
Ti°2 - 0,09
0, 49

Fe2°3 1,38
MgO 0, 23 0, 49
MnO 0, 02 0, 02
CaO 0, 17 0, 26
Na2"° 0, 27 0, 30
e 0, 13 0, 74
3
H2° + 14, 18 14, 01
H 20 - 4,08 4, 01
< O

a — _
TOTAL 99, 55 99, 87
Razén AIl/Si 0, 97 1, 00

Origen de la haloisita

A partir de los datos de que disponemos
hasta el momento, la hipdtesis mas factible
acerca del origen de esta haloisita es que se for-
mo6 e incluso se puede estar formando actual-
mente, mediante un proceso de silicificacion e
hidrataciéon de la gibsita que sistematicamente
acompafia a los depdsitos de bauxitas situados
inmediatamente debajo de la haloisita. Se justi-
fica este mecanismo por la circulacion de aguas
de infiltracion conteniendo silice.

El proceso de formacion propuesto ha sido
invocado anteriormente por numerosos autores.
Asi, CURTIS y SPEARS (1971) afirman que
los compuestos de aluminio formados en suelos
lateriticos, tienden a silicificarse espontanea-
mente en todos los ambientes sedimentarios.
BARDOSSY (1966) y BARDOSSY y MARCK
(1967) sefnalan la presencia de haloisita epigené-
tica en varios depdsitos de bauxitas en Hungria,
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asi como en los del Cretacico superior en Kiona
Range (Grecia).

La concentraciéon de silice no tiene por qué
ser alta ya que a partir de los calculos de GA-
RRELS y CHRIST (1965) se sabe que las con-
centraciones en Al3t+y H4Si04, necesarias para
dar lugar a la formacion de fases quimicamente
afines a la haloisita (caolinita), son extremada-
mente bajas. Segin VAN OOSTERWYCK-GAS-
TUCHE y LA IGLESIA (1978) dicho mineral
se forma unicamente a partir de soluciones lige-
ramente sobresaturadas respecto al contenido
final de caolinita que se obtiene.

En nuestro caso, pensamos que es muy posi-
ble que la formacion de la haloisita haya tenido
lugar en un medio ligeramente alcalino. En este
sentido destaca el hecho de que todas las mine-
ralizaciones de haloisita por nosotros estudia-
das, aparecen asociadas a un nivel carbonatado,
situado inmediatamente encima, por lo que pa-
rece logico suponer que las aguas de infiltracion
que han dado lugar a la silicificacion de la gibsi-
ta, tuvieran un pll ligeramente alcalino. Se afia-
de, ademas, la circunstancia de que en las bauxi-
tas infrayacentcs siempre se detectan pequefias
diseminaciones de calcita.

Por otra parte, a partir de los diagramas ted-
ricos de equilibrio de VAN OOSTERWYCK-
GASTUCHF. y LA IGLESIA (1978) se conclu-
ye que es posible la génesis de minerales del
grupo de la caolinita a pH ligeramente alcalino.
Aunque dichos autores unicamente consiguen,
para estas condiciones de pH, sustancias pobre-
mente cristalizadas, no identificables, o bien
tectosilicatos (zeolitas), se debe tener en cuenta
que en sus experiencias parten de geles de Al
precristalinos, los cuales hacen reaccionar con
una solucion de Na2SiO.?. En las minerali-
zaciones aqui estudiadas, sin embargo, supone-
mos que la haloisita se ha formado a partir de
gibsita y no de geles de Al (aunque no se puede
descartar totalmente esta posibilidad a pesar de
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que no se han detectado dichos geles) lo cual
implica la preexistencia de unidades estructura-
les de Al hexacoordinado que van a orientar
mas facilmente la polimerizacion de las laminas
de silice.

Estos mismos autores indican, asimismo, que
ha sido imposible situar el campo de estabili-
dad, dentro de sus diagramas teoricos para la
haloisita, aunque seflalan que se situaria, obvia-
mente, entre la caolinita y un gel de Al-Si. Para
ellos, una linea general en la evolucion hacia
caolinita de baja T°C seria:

Gel Alv 1-Si (O, OH, H20) “mhaloisita -"me-
tahaloisita -> caolinita desordenada de baja T°

La formacion de la haloisita, en cualquier
caso, es relativamente reciente, ya que si no fue-
ra asi es muy improbable que hubiera permane-
cido sin modificarse a metahaloisita o incluso a
caolinita. BARDOSSY (1982) sefala que la
haloisita en depésitos de bauxitas de origen cars-
tico se encuentra, Unicamente, en concentra-
ciones elevadas en depodsitos del Cuaternario, en
menores proporciones en los del Mioceno-
Plioceno y solamente en casos muy esporadicos
y siempre como trazas en bauxitas mas anti-
guas. Muy parecida es la relacion que existe en-
tre la gibsita y la edad de los depodsitos de
bauxitas. Segun este ultimo autor su porcentaje
de distribucién respecto a la asociaciéon de mi-
nerales de aluminio, en bauxitas carsticas co-
mienza a ser apreciable en el Cretacico (alrede-
dor del 11% en el Cretacico superior) llegando a
ser practicamente el Gnico mineral de aluminio
en el Mioceno-Plioceno y en el Cuaternario. La
presencia, por tanto, de gibsita nos indica la
ausencia tanto de una diagénesis intensa y de-
formaciones estructurales importantes, como de
prolongados periodos de depodsito de sedi-
mentos, puesto que la carga litostatica hubiera
favorecido la aparicion de fases tipo bohemita o
incluso diaspora.
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CARACTERISTICAS DE LOS APATITOS UBICADOS
EN LOS MATERIALES METAMORFICOS DEL
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GARCIA GIMENEZ, R. y LEGUEY, S.
Departamento de Geologia y Geoguimica.
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ABSTRACT.~ The apatites from several Guadarrama
Oriental places have been located. They have the
common factor of being found into discordante
hydrothermal veins with host-structures, on one hand
in pegmatites and on other handin segregation veins
with aluminosilicates.

The results of the analyses are of two types: man-
gano-hydroxiapatites and manganofluorapatites. Both
having corrossion figures that show other deuteric pro-
cesses after their formation, probably synchrenically
to sphene deposition.

The flow of hydrothermal fluides between the me-
tapelitic and gneissic host-rocks, has produced a phos-
phorous, titanium and manganese enrichment (because
the abundant mangano-ilmenites detected by S.EM.-
EDAX) and afterwards a manganoanapatites and sphe-
nes deposition during the several pulses of pneumatoli-
tic-hydrothermal processes above mentioned.

RESUMEN.— Se localizan apatitos de diversos tipos
en diferentes puntos del Guadarrama Oriental, todos
ellos con el factor comun de encontrarse en venas
hidrotermales discordantes con la estructuras encajan-
tes relacionadas con materiales competentes, en unos
casos pegamatitas y en otros, venas de segregacion con
silicoaluminatos.

Los andlisis muestran que se trata de manganohi-
droxiapatitos vy manganofluorapatitos con figuras de
corrosion que delatan otros procesos deutéricos poste-
riores a su formacion, probablemente sincronicos a la
deposicion de esfena.

La circulacion de fluidos hidrotermales entre las
metapelitas y gneises encajantes, determina su enrique-
cimiento en fosforo, titanio y manganeso (éstos, a par-
tir de las abundantes manganoilmenitas que se detecta-
ron por M.E.B.-EDAX) y posterior deposicion de man-
ganoapatitos y esfenas en varias pulsaciones de los mis-
maos procesos pneumatoliticos-hidrotermales.

Antecedentes y encuadre geologico

La existencia de numerosos indicios de apati-
tos en los materiales metamérficos al S.E. del
macizo de Somosierra, supone una novedad des-

de el punto de vista mineraldgico, de aqui, el
interés en realizar un estudio detallado de los
mismos, tratando de correlacionar su génesis
con los diferentes procesos acaecidos en el
transcurso de la evolucion geologica.

Los fenémenos relativos al metamorfismo
han sido estudiados por WAARD (1950), HEIM
(1952). APARICIO y GARCIA CACHO
(1970), FUSTER y GARCIA CACHO (1973) y
LOPEZ RUIZ et al. (1975), donde establecen
las diferentes unidades del metamorfismo. Para-
lelamente se han analizado aspectos tectonicos
y estratigraficos (SOERS, 1972; SANCHEZ DE
LA FUENTE et al., (1971); FERNANDEZ CA-
SALS (1974, 1976, 1979), etc.

En la actvalidad se profundiza en temas de
petrogénesis del metamorfismo (ARENAS,
1979, ARENAS et al. 1981), relacién de gran-
des fracturas con aspectos particulares del meta-
morfismo (accidente diactil Berzosa con inver-
sion del metamorfismo, CAPOTE et al., 1982),
se tratan algunas litologras concretas, por ejem-
plo las anfibolitas de la region de Buitrago del
Lozoya (CASQUET y FERNANDEZ CASALS,
1982), asi como geotermoémetros y geobarome-
tros de este drea (APARICIO v GARCIA CA-
CHO, 1982).

Al estudiar algunos de estos aspectos, se
comprueba la existencia de una serie de episo-
dios hidrotermales postumos que han afectado
a todo el Guadarrama Oriental, por ejemplo,
fenémenos de uralitizacion, esfenizacion y re-
movilizacion de feldespatos en pegmatitas de
Somosierra, cloritizacion de turmalinas y for-
macion de bolsadas de sustitucion en pegmati-
tas del Cerro de San Pedro, etc... Entre estos
procesos destacan por su interés las apatiza-
ciones que se describen en el presente trabajo.
Como consecuencia de las variedades de apati-
tos existentes en funcion de las sustituciones en
los grupos fosfatos ¥ en los elementos halGge-
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nos, parece necesario estudiar en detalle las ca-
racteristicas de los mismos.

Estos procesos hidrotermales de apatizacidn,
son fendmenos claramente postmetamorficos y
afectan a las series metapeliticas (Montejo de la
Sierra, Madrid, El Cardoso Guadalajara) vy
gneisicas (Gandullas, Madrid), ambas dentro de
la zona de la sillimanita del Guadarrama Orien-
tal (Fig. 1-a).

Aunque se investigaron diversos puntos con
presencia de apatitos en venas de segregacion, se
seleccionaron solamente dos en base a su para-
génesis y tamafio de cristales que permitiesen
el estudio de sus propiedades fisicoquimi-

J. GARCIA GUINEA, J.A. MEDINA NUNEZ, R. GARCIA GIMENEZ, S. LEGUEY
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Croquis de situacién de los puntos con Apatito. El area rayada es la zona de la Sillimanita segun LO-

cas:
a) Gandullas, Madrid.

Se encuentran los apatitos en pegmatitas dis-
cordantes en los gneises del area de Buitrago,
en las proximidades del centro de telecomunica-
ciones, a menos de 1 km del Cerro Pifiuecar.
Para esta zona, son interesantes los trabajos de
FERNANDEZ CASALS (1974, 1976, 1979),
sobre tectonica de los gneises, de CASQUET y
FERNANDEZ CASALS (1982) sobre las anfi-
bolitas de la region de Buitrago del Lozoya, y el
antes citado de CAPOTE et al. (1982) sobre los
grandes complejos estructurales del Sistema
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Fig. 1 b.-

Central Espafiol, donde presentan los gneises
de Buitrago como la unidad 3. y sefalan la
“existencia de una ventana compleja donde por
debajo de las formaciones profundas de gneises
glandulares, de origen principalmente vulcano-
sedimentario, afloran paragneises bandeados
con cuarcitas, marmoles y rocas de silicatos cal-
cicos” .

b) Monte/o de la Sierra (Madrid) y El Car-
doso (Guadalojara)

Los apatitos se presentan asociados a venas
de segregacion con silicoaluminatos en la zona
de milonitizacion de la falla de la Berzosa.

Se analizaron casos en las dos subzonas deli-
mitadas por la falla, la subzona de la distena en
el labio levantado al oeste y la subzona de la
andalucita en el labio hundido al este. En am-
bos casos los apatitos cortan a las estructuras
F2 y a los silicoaluminatos siendo posteriores a
éstos.

Para esta otra zona, son interesantes todos
los trabajos sobre este metamorfismo, cabiendo
sefialar ARENAS et al. (1981) al estudiar la pe-
trogénesis del metamorfismo en la parte Norte
de la banda de la distena (zona de Riaza), po-
nen de manifiesto la presencia de apatito en
metapelitas y en sus venas de segregacion aso-
ciadas, y que GARCIA GUINEA et al. (1983),
analizan la mineralogénesis de la andalucita de
estas venas de segregacion en el sector de Mon-
tejo de la Sierra-El Cardoso, observando lapre-
sencia de apatito asociado a la moscovitizacion
hidrotermal de los silocoaluminatos.

Detalles de las Pegmatitas de Gandullas (Madrid) y de los Apatitos estudiados.

Descripcion de afloramientos

La diferente competencia entre las venas
pegmatiticas y los gneises encajantes en Gan-
dullas, determinan que en la reactivacion tecto-
nica alpina, se produzca una refraccion de las
fisuras con mayor apertura y distanciamiento
en la pegmatita. Andlogamente, ocurre en el
caso de Montejo entre el esquisto y las venas de
segregacion con la complicacién adicional de
una mayor fracturacién por accion de la falla de
la Berzosa.

Las pegmatitas de Gandullas donde se locali-
zan los apatitos, encajan en gneises glandulares
que muestran mayor proporcion de moscovita
que de biotita (cloritizada); fenoblastos de pe-
quefios feldespatos potasicos, en ocasiones per-
titizados; cuarzos bidxicos y como componente
mas interesante tienen sillimanita, que se adapta
perfectamente a la foliacion. Se trata de los
gneises de la zona metamorfica de la sillima-
nita.

Las pegmatitas aparecen en venas centimé-
tricas, (Fig. 1-b), sin zonaciones y con los con-
tactos netos, se trata de venas de diferenciacion,
llegando a constituir en algunos casos cuerpos
pegmatiticos algo zonados del tipo A-Microclina
(segin nomenclatura de SOLODOV (1959)).
Ocasionalmente, muestran lurmalinizaciéon de
borde y pueden considerarse moscoviticas. La
asociacion de minerales que presentan es, cuar-
zo, microclina, oligoclasa y moscovita como
componentes mayoritarios, siendo unicamente
los apatitos y algunas turmalinas posteriores y
de origen hidrotermal.
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Los cuarzos se presentan alotriomorfos,
heterocristalinos y biaxicos, los feldespatos per-
titicos donde la parte mas abundante es micro-
clina con K20/Na20 = 3,2 (datos segun EDAX)
respecto del total y las lamelas de exsolucidon
que aparecen en cantidades minoritarias son
plagioclasas polisintéticas de tipo oligoclasa,
(analizada por EDAX). Los grantes y chorlos
estan bastante zonados y la sillimanita de tipo
muy fibroso presenta un alto contenido en 6xi-
dos de hierro y se ubica preferentemente en las
fisuras, en donde al abrise para dar paso a los
fluidos hidrotermales tapiza ambos lados de las
vénulas de cuarzo-apatito que parecen ser enga-
fiosamente anteriores a la sillimanita (Foto 1).
En ocasiones, dentro del mismo cortejo peg-
matitico aparecen pequeflas venas apliticas con
texturas panalotriomorfas heterocristalinas-
granudas sin orientaciones que incluyen propor-
ciones equivalentes de cuarzos biaxicos y micro-
clinas sericitizadas y oligoclasas y andesinas en
maclas polisintéticas. La moscovita, biotitas clo-
ritizadas con circones y sillimanita son minori-
tarias y los apatitos y turmalinas accesorios.

Foto l.-Apatito fracturado cortando a las fibras de
sillimanita Pegmatitas de Gandullas. Nicolcs
paralelos.

En el area de Montejo de la Sierra y El Car-
doso, los apatitos muestran una particular ten-
dencia a emplazarse en las venas de segregacion
asociadas a las metapelitas correspondientes al
limite entre las zonas de la estaurolita y la silli-
manita, donde se localiza el mencionado acci-
dente ductil sin-F2 Berzosa. Estos fendémenos
afectan por igual a las dos subzonas, la del labio
occidental de la distena y a la del labio oriental
de la andalucita.

Los materiales encajantes son esquistos con
estaurolita y granate y gran cantidad de illita,
presentan circones e ilmenitas manganesiferas

como accesorios. La gran cantidad de clorita

que contienen es retrogada a partir de biotitas
de la paragénesis metamorfica.

Los apatitos se desarrollan preferentemente
en las proximidades de los silicoaluminatos,
(cortando fundamentalmente sillimanita y an-
dalucita), que deformadas por episodios tec-
tonicos previos son mas facilmente penetrables
por los fluidos hidrotermales.

Caracteristicas de los apatitos

Las observaciones de campo ponen de mani-
fiesto que los apatitos de Gandullas llegan a te-
ner los 2 ¢cm como maximo, son de diversos
tonos verdes, translicidos a opacos, bastante
fracturados en general y relativamente escasos.
Se presentan en formas tabulares, asociados a
feldespatos, y contienen unos puntos blancos
que son restos de los mismos.

Los que aparecen en las pegmatitas de otros
puntos del area, por ejemplo en el rio Cocini-
llas, Somosierra, etc..., son de caracteristicas
muy similares, pero mas pequefios, pues rara
vez superan los dos o tres milimetros.

Los apatitos de Montejo y El Cardoso apare-
cen en tipos mas variados:

— En la banda de la distena se encuentran
de hasta 3 cm, amarillos, transparentes, fractu-
rados, redondeados y bastante escasos (Foto 2,
cortando a las fibras de sillimanita).

loto 2.- Apatito cortando a las fibras de Sillimanita.
Subzona de la distena. Montejo de la Sierra.
Madrid.
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— En las venas de segregacion de andalucita,
se encuentran de hasta 1 cm, blancos, opacos,
fracturados, ameboides y poco frecuentes cor-
tando también a las andalucitas.

En ¢l microscopic los apatitos de Gandullas
aparecen fisurados, rodeados por las fibras de
sillimanita, que tapizan las paredes de la grieta.
Con frecuencia los apatitos muestran formma
ameboide con rellenos de cuarzo, (Foto 1),
mientras que en otras ocasiones pseudomorfi-
zan parcial o totalmente a los feldespatos, me-
diante una previa disolucién de los feldespatos
por los fluidos hidrotermales y una posterior
deposicion de apatitos en los huecos,

Los apatitos del drea de Montejo v El Car-
doso, se localizan preferentemente cortando a
las fibras de sillimanita (Foto 2) y a los cristales
de andalucita, coexistiendo con importantes fe-
nomenos de moscovitizacion.

Es posible observar restos de las transforma-
ciones de biotita a clorita, vy de clorita a mosco-
vita con segregacion de oxidos de hierro, asr
como la presencia de pequefias venas de cuarzo
con esfena que cortan al conjunto de minerales
anteriormente citados. (Foto 3).

Cloritizacion de biotitas, exoluciones de Oxi-
dos de hierro v vénula posterior con esfena.
N.C. x 100,

late 3.

Asimismo, es significativa la existencia de di-
minutos agregados tabulares de didspora (Foto
4), que se intercalan con la moscovita entre las
grietas de la andalucita, y que se reconocen me-
diante M.E.B.

Los apatitos de la zona de Montejo muestran
con frecuencia zonaciones y fendmenos de co-
rrosion, con cavidades irregulares que se desa-
rrollan paralelas al eje senario (Foto 5), lo que
juntamente con la zonacion de los chorlos de-
nuncia que los proceso hidrotermales son dis-

continuos en tiempo, intensidad y/o funda-
mentalmente geoquimismo.

Propiedades fisicoquimicas

Las propiedades fisicas, indices de refrac-
cion, densidad y pardmetros de la celdilla ele-
mental, medidas en muestras seleccionadas fi-
guran en la tabla 1. Estos datos corresponden
aproximadamente, en el caso de Gandullas con
un hidroxiapatito y en el caso de Montejo con
un fluorapatito. Las lineas de difracciéon tam-
bién tienen una correspondencia similar, para
ambos casos con los tipos citados (Tabla 2).

Digspora de lus fisuras de andalucita en venas
de segregacion de 11 Cardoso™,

lote 4,

Zonaciones ¥ pozos de corrosion ¢n un Man-
ganifluoro-apatito. Subzona de la distena
Montejo de la Sierra. Madrid.

luto 5.

Los apatitos se han analizado quimicamente,
por via himeda y por el sistema EDAX. Los
resultados de estos andlisis son los siguientes:
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Grandullas Montejo
P20 s 40,13 38,88
CaO 57,10 56,97
MnO 1,14 0,37
Fe20 3 0,72 0,15
Al203 1,62
H20 0,91 2,01

Por ambos sistemas de analisis no ha sido
posible la determinacion del contenido en fltor,
por lo que se recurrié a la espectroscopia de
infrarrojo para su caracterizacién. Se tomaron
cristales puros de cada una de las zonas y previa
pulverizacion se hizo una pastilla de BrK cuyos
espectros se representan en la Fig. 2.

En el espectro del apatito de Gandullas apa-
recen una banda de absorciéon a 3540 cm—I1
correspondiente a los enlaces O-H. Segun GON-
ZALEZ y SANTOS (1978) existe una desvia-
cion de la posicion de esta banda con respecto a
la de un hidroxiapatito puro, pues en éste, la
banda esta situada en 3572 cm—1.

Segun, estos autores, esta desviacion puede

Fig. 2 .-

Espectros I.R. de apatitos. (a).- Gandullas; (b).-

TABLA 1

PHOPIf.DAUF.S KISIC AS DF. LOS APATITOS

MONTEIJIO 0 ANDULLAS
an 9.409 (-11 & 9,427 (+11 8
c., 6.920 (il s 6.859 (il) 8
Peso

cspee. 3.15 16

-V 1,661 1.644

ol 1.657 1.640

ser debida a dos causas, la presencia de fluor
como sustituyente de los OH y enlazado a estos
por un puente de hidrégeno O-H...F, y/o a la
formacion de pirofosfatos P20 74-. La presen-
cia de pirofosfato en un hodroxiapatito se ma-
nifiesta en el espectro I.R. por una banda de
absorcion situada a 715 cm~1 y otra a 670
cm~t, que corresponden a los enlaces P-O-P del
pirofosfato.

En este caso, aparece una banda en 740
cm~ 1y otra a670 cm- 1, que segun los autores
citados, este corrimiento de la banda a 740

Montejo.
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cm—1 es consecuencia asi mismo de la pre-
sencia de flhor en la estructura,

De esta forma, se puede concluir que el cita-
do apatito de Gandullas es un hidroxiapatito
con flior, en el que hay iones pirofosfato 1n
cluidos en la estructura. Ademais, parte del Ca®*
estd sustituido por Mn y por Fe segtin se deduce
del analisis quimico: una féormula general del
mismo podria ser:

(CaFeMn),_ (PO,)s_, (P,O5), (OH,F),
. XH,0

En el apatito de Montejo se observa una muy
débil banda de absorcion correspondiente a los
OH situados en 3540 em™1, lo cual indica que
estos grupos estdn presentes en la estructura en
poca cantidad y su desviacion serd debida a la
presencia de flaor.

De igual forma, las bandas a 670 y 715
em—1 del plrofosfato tampoco aparecen, ni las
correspondientes a los grupos CO3*— que se
presentan en el espectro en la zona compren-
dida entre 1200 y 1500 em—1.

Seglin esto, cabe esperar que se trate de un
fluorapatito en el que los grupos OH estdn casi
totalmente sustituidos por F—

TABLA 1I

o

&
©
W
]
&
a

2.00 2
27 - 30
91 25 1&
86 18 &
g3 5 au
82 25 20
Lz
75 10 35 1R
71 .78 20
1.70 8 .68 4
- 10
1.62 3 b1 8
59 2 1.59 4

Las bajas birrefringencias que muestran
(0,004) se corresponden con los valores dados
por McCONNEL (1973) para apatitos sin susti-

tuciones CO;, lo que estd de acuerdo con los
andlisis quimicos e infrarrojos.

Los indices de refraccién del apatito de
Montejo, coinciden exactamente con los fluora-
patitos manganesiferos de Varutraask (Suecia),
(PALACHE et al., 1951), variando ligeramente
los pardmetros de celdilla.

Discusion de resultados y conclusiones

Los proceso de cristalizacion de apatito son
relativamente abundantes en todo el Guadarra-
ma Oriental. Se forman mediante fluidos pneu-
matolitico-hidrotermales que afectan preferen-
temente a las litologras mas competentes consti-
tuida por venas de segregacion de cuarzo con
silicoaluminatos y pegmatitas en gneisses. Estdn
relacionados con la denominada fase tectonica
F; propuesta por CAPOTE et al., (1982).

En estos procesos son muy interesantes las
cristalizaciones de apatitos y las moscovitiza-
ciones de las masas de silicoaluminatos.

Estos fenémenos van acompafiados de modi-
ficaciones de feldespatos hacia términos mds so-
dicos.

Paralelamente con la formacién de mosco-
vitas a partir de la andalucita se puede observar
una secuencia de transformaciones en filosili-
catos donde se origina clorita a partir de bioti-
tas y las cloritas a su vez se transforman en
moscovitas con segregacion de hidroxidos de
hierro. Esta moscovitizacion generalizada seria
cogenética con la formacion de didspora, (GAR-
CIA GUINEA et al., 1983).

La presencia de didspora se puede relacionar
con un proceso semejante al de la formacion de
hidroxidos anteriormente descrito pero mds
probablemente seria a partir de andalucita.

También resulta interesante la existencia de
venas de cuarzo con esfena que afectan a mate-
riales ya hidrotermalizados, siendo por ello pos-
teriores a los mismos. Se pueden considerar for-
madas en diferentes pulsaciones del mismo pro-
ceso pneumatolitico-hidrotermal, ya que estas
vénulas con esfena cortan, por lo que son poste-
riores, a las masas de rocas hidrotermales con
apatito. Este hecho se confirma ademds con las
corrosiones observadas, tanto en los apatitos de
Gandullas (formas ameboides al microscopio de
polarizacién) como en los de Montejo -El Car-
doso (zonados y huecos de corrosion obser-
vados con el microscopio electrénico, asi como
la presencia de radicales de pirofosfato detec-
tada por espectroscopia de I.R.

Los andlisis quimicos de los apatitos mues-
tran que son diferentes en cuanto a las fases
voldtiles, asi los de Gandullas, son hidroxilados
y los de Montejo fluorados, pero en todo caso
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TABLA III

Diagrama blastesis-deformaciones para los minerales encontrados en el area estudiada.

PRE-F1 INTERFASE

F1
MOSCOVITA
BIOTITA
ESTAUROLITA *ho ¥ * KKKk
GRANATE
PLAGIOCLASA
ALBITA
CIANITA
APATITO
ANDALUCITA
ILMENITA
CLORITA
RUTILO
ESFENA

DIASPORA

INTERFASE ALTERACION

F2 F3

* Rk kK

' wp owxk

Hok kx

kKR

Figura tomada de Lopez Ruiz et al, 1975 Modificada.

se trata de mangano-apatitos.

Hay que recordar que los esquistos enca-
jantes contienen abundantes ilmenitas manga-
nesiferas, por lo que se puede concluir que el
enriquecimiento en foésforo, manganeso y tita-
nio de los fluidos hidrotermales se produce por
circulacién de estos entre los esquistos infra-
yacentes y determina la posterior deposicién de
manganoapatitos y esfenas en varias pulsaciones
de los mismos episodios pneumatolitico-hidro-
termales. (GARCIA GUINEA et al., 1983).

Las diferencias en volatiles de los apatitos
son dificilmente explicables sin efectuar mayor
nimero de analisis por la sensibilidad y comple-
jidad de los mecanismos genéticos.

En la Tabla 3, se resumen las etapas de cris-
talizacion de minerales de acuerdo con las fases
tectonicas. Se ha usado como base el diagrama
blastesis-deformaciones de LOPEZ RUIS et al.,
(1975), y se le ha anadido aquellos minerales de
tipo hidrotermal incluyéndolos en la denomina-
da fase F3 por CAPOTE et al., (1982).
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ESTUDIO GEOQUIMICO DE LOS “SKARNS?”
CALCO-SILICATADOS DEL MACIZO MONTSENY-GUILLERIAS
(CORDILLERA PRELITORAL CATALANA)*

E. de BRU de SALA, A. ALVAREZ PEREZ

Departamento de Cristalografia y Mineralogia.
Universidad Autonoma de Barcelona

ABSTRACT.- A mineralégica! and geochemical stu-
dy of the marbles belonging to the contact metamor-
phic aureole of the Montseny-Guillerias Massif (Catalo-
nian Coastal Ranges) has been carried out in order to
determine: a) the physico-chemical conditions during
the skarn development, b) the modifications under zo-
ne by the primitive limestones, and c) the possible
correlation with the associated ore sulfide deposits.

RESUMEN.- El estudio mineralogico y geoquimico
de los marmoles que forman los “skarns" localizados
en la aureola metamorfica de contacto, desarrollada en
el macizo Montseny-Guillerias (Cordillera Prelitoral
Catalana), nos permitird precisar las condiciones fisi-
co-quimicas de su formacion, las modificaciones que
sufrieron las rocas carbonatadas primitivas y su posible
relacion con los yacimientos de sulfuros metalicos aso-
ciados.

Introduccion

Son numerosas las mineralizaciones asocia-
das a los “skarns” en las zonas de contacto de
las intrusiones graniticas antiguas de época tar-
dihercinica. Algunas de estas mineralizaciones
han sido explotadas en Catalufia en épocas mas
0o menos recientes. Sin embargo todavia no se
ha llegado a establecer un modelo claro de estos

yacimientos.
En el macizo Montseny-Guilleries de la Cor-
dillera Prelitoral Catalana existen diversos

“skarns” de tipo calco-silicatado. Gualba y El
Pasteral-La Cellera son los puntos mas impor-
tantes y donde se hallan en la actualidad algu-
nas canteras en explotacion.

A parte de algunos trabajos de geologia ge-
neral (VILADEVALL 1978) no existen estu-

dios dedicados de un modo especifico a los
“skarns” y todas las referencias son muy gene-
rales, y unicamente suelen dar cuenta de su pre-
sencia en la zona.

En este trabajo se pretende estudiar la distri-
bucion de minerales dentro del paquete de cali-
zas marmorizadas y las correlaciones que pue-
dan existir en elementos mayoritarios y minori-
tarios. Para ello nos basaremos en el estudio
optico de laminas delgadas, el analisis quimico
de las muestras y la aplicacion de algunos pro-
gramas de geoestadistica. Este estudio permitira
tener una idea max aproximada del mecanismo
que ha regulado la formacion de estas minerali-
zaciones y su posible relaciéon con los yacimien-
tos de sulfuros asociados.

Situacién geolégica

El macizo Montseny-Guilleries forma parte
de la Cordillera Prelitoral Catalana, y esta cons-
tituido por restos de antiguas formaciones her-
cinicas, pertenecientes a la rama norte del arco
ibero-armoricano (JL'LIVER 1981). Los mate-
riales paleozoicos han sido intruidos por un ba-
tolito granitico que sobresale principalmente en
la vertiente norte y que ha originado una estre-
cha aureola metamorfica. La estructura se ca-
racteriza por pliegues estrechos alineados en di-
reccion NW-SE (JULIVERT 1980).

El movimiento alpino produce fracturas
importantes y los bloques fracturados se hun-
den unos respecto a otros y dan lugar a muchos
accidentes transversales que rompen el conjun-
to. A su vez dan lugar a las dos grandes fallas
longitudinales, de unos 200 km de largo, que

(*) Este trabajo ha sido realizado en parte con laayuda de una Beca de Investigacion, otorgada por el organismo

de la C.I.LR.I.T. de la Generalitdt de Catalunya.
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rodean la Depresion Prelitoral. Una falla que
pasa por la riera de Arbucias y por la riera Ma-
jor, separa entre si las dos unidades mas impor-
tantes: el macizo del Montseny y el de Las Gui-
llerias.

TABLA 1
Gualba
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En la zona se halla la unica area con meta-
morfismo regional de alto grado de las Sierras
Costeras Catalanas. En Las Guillerias esta repre-
sentada por gneisses, marmoles, rocas calco-
silicatadas con niveles de anfibolitas (lo mismo
que en el Montseny) y esquistos de tipo diverso.

Los marmoles, objeto de este estudio, for-
man un “skarn” en el que aparecen niveles de
tipo exoeskarn, en el cual las soluciones del
magma utilizan en gran parte elementos que se

A. ALVAREZ PEREZ

encuentran en los sedimentos. También apare-
cen elementos que deben referirse a un en-
doeskarn poco desarrollado. Morfolégicamente
estos “skarns” aparecen como cuerpos lenticu-
lares, que en el caso de Las Guillerias se hallan
bordeando el paquete de gneisses. Los minerales
de origen metamorfico que aparecen con mas
frecuencia son granates, piroxenos y forsterita.
La wollastonita y la tremolita son mas ocasiona-
les y se hallan muy localizados. Entre los sulfu-
ras podemos indicar la presencia de pirita, pi-
rrotina, esfalerita, galena, marcasita, calcopirita
y molibdenita, repartidos de modeo desigual y
cuya presencia debe atribuirse a distintas
causas. Recientemente en Gualba ha aparecido
plata nativa.

Mineralogia

La mineralogia de estas rocas viene determi-
nada por las proporciones relativas de calcita,
dolomita y cuarzo existentes en las rocas primi-
tivas, asi como por las condiciones de presion y
temperatura que han originado los diversos ti-
pos de metamorfismo que han actuado en la
zona (WILLIAMS 1968). El metamorfismo ha
sido polifasico, pues a un metamorfismo regio-
nal se superpone un metamorfismo de contacto
al que sigue uno hidrotermal y otro dinamico
muy tardio con respecto a los anteriores (VI-

LADEVALL 1978).
TABLA 11
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Es estudio mineraldégico ha sido realizado
o6pticamente sobre lamina delgada y los mine-
rales determinados aparecen en las tablas I, Il y
I11.

El conjunto de datos analizados nos pennite
formular las siguientes observaciones:

En las muestras aparece frecuentemente
pirita y en mucha menor proporcion esfalerita.
Ello es debido a que los sulfuros. excepto la
pirita, aparecen en forma de filones o venillas,
siempre muy localizados y apenas diseminados
en los marmoles.

— La actuacion de diversos tipos de meta-
morfismo hace que las asociaciones representa-
tivas no estén, por lo general, bien delimitadas.
De acuerdo con los modelos propuestos por
WINKLER (1973), podemos establecer las se-
cuencias siguientes:

* los estadios muy débil y débil (tanto en el
metamorfismo regional como en el de contacto)
vienen determinados por la presencia de la bio-
tita y la clorita.

» el estadio medio coincidiria con la presen-
cia de estaurolita, cordierita y andalucita, a pre-
siones de 2 kb y temperaturas entre 520-525°C.

TABLA 1II
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La entrada de andalucita a partir de estauro-
lita (relicta) indica un aumento de temperatura
hasta 575°C. En este estadio deben situarse las
rocas carbonatadas de Gualba, con la aparicion

de isogradas de forsterita y diopsido que, a pre-
siones elevadas de C02, coinciden con las con-
diciones de P y T que dieron lugar a la entrada
de estaurolita, cordierita y andalucita en otras
rocas.

e el climax alcanzado en estos marmoles y
dentro del metamorfismo regional progresivo,
viene marcado por la reaccion:

tremolita 4- 5 calcita ~ 2 forsterita +

+ 11 diopsido + 5C02 + H20

en condiciones muy parecidas a la entrada de la
andalucita en los esquistos suprayacentes.

* a este metamorfismo regional progresivo
se le superpone un metamorfismo térmico origi-
nado por el cuerpo granitico. Las reacciones mi-
nerales funcionarian en sentido inverso (dere-
cha a izquierda) iniciandose un retrometamor-
fismo incrementado por un aumento de la acti-
vadad del agua aportada por el cuerpo grani-
tico. En las rocas carbonatadas los efectos de
este metamorfismo indican la aparicion de fases
minerales que no se dieron anteriormente, debi-
do a un cambio en las presiones parciales de
C02 y H2, en condiciones de presion total y de
temperatura similares a las que se dieron hasta
entonces. Asi puede explicarse la aparicion de
grosularia (Xeo2 =0,1 kb, P =2 kb y T -
570°C), idocrasa y wollastonita (XC02 - 2 kb.
P=2kbyT=580°C).

- El metamorfismo de contacto es tardio
con respecto a las fases deformativas, pero ante-
rior a las fases tardias de “kink-bands”.

— La deformaciéon de los marmoles y la par-
cial serpentinizacion de la forsterita indican las
ultimas actuaciones del metamorfismo en la zo-
na.

El grado de reaccionabilidad de estos mar-
moles ha sido elevado, pues hay abundancia de
minerales de origen metamorfico y es muy esca-
sa la presencia de silice libre, en especial en la
zona de Gualba.

Geoquimica

Para el estudio geoquimico se ha realizado
una seleccién en cuanto a los elementos a anali-
zar. Se han escogido elementos directamente re-
lacionados con los carbonatos y elementos rela-
cionados con las principales mineralizaciones.
En el grupo de los carbonatos, y de acuerdo con
los principales autores (GOLDSCHMIDT 1954),
entre los iones que se incorporan a ellos hemos
escogido para su andlisis Mg, Mn, Sr y por su-
puesto Ca. En el segundo grupo, teniendo en
cuenta el tipo de mineralizaciones que han apa-
recido en la zona, se han considerado el Pb, Ag,
Zn y Cu.
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Para la determinacion del Ca se ha utilizado
complexometria con EDTA. Los demas elemen-
tos han sido determinados por absorcion até-
mica. La disoluciéon de las muestras se ha lleva-
do a cabo mediante ataque con CIH diluido al
10%, a fin de disolver unicamente el carbonato
calcico, compuesto sobre el que se han reali-
zado los analisis. Los minerales de metamor-
fismo, el cuarzo y otros componentes de los
marmoles han quedado, de este modo, fuera de
la disolucion. Su presencia ha sido detenninada
por observacion Optica en lamina delgada.

Tratamiento de los datos

El conjunto de datos obtenidos ha sido so-
metido a un tratamiento geoestadistico por me-
dio de ordenador. Se ha realizado un analisis
factorial de correlaciéon entre las muestras y las
variables analizadas (ocho en total). Este tipo
de analisis no presupone ninguna hipdtesis so-
bre las leyes de distribucion de las variables.

Se calcula la matriz definida por los coefi-
cientes de correlacion y los valores y vectores
propios de esta matriz. Los valores propios, or-
denados de mayor amenor y reducidos al tanto
por ciento acumulativo, dan informacidén sobre
el nimero de variables independientes, en el
sentido que determinado numero de variables,
cualesquiera que ellas sean, si son independien-
tes, dan un determinado porcentaje de la infor-
macion total que puede establecerse con el ana-
lisis de todas las variables (GUILLAUME 1977).

TABLA 1V
Gualba

Las tablas IV y V representan respectiva-
mente las matrices de los coeficientes de corre-
lacion para las muestras de Gualba y para las de
El Pasteral-La Cellera. Los porcentajes acumula-
tivos de los valores propios vienen dados en la
tabla VI.

TABLA V
Pasteral -L a Cellera

Mg o M Cu Zn Sr Ag Pb
X* 1.00 0.05 0.41 0.17 -0.16  -0.03 020 -0.27
c. 1.00 0.27 0.04 0.11 -0.07 0.16 0.35
Mn 1.00 0.18 0.01 0.29 0.11 -0.17
Cu 1.00 0.17 0.26 0.66 0.12
Zn 1.00 -0.08 0.09 0.19
Sr 1.00 0.08 0.38
Ag 1.00 0.01
Pb 1.00

Interpretacion y conclusiones

Las matrices de correlacién nos muestran
que, si bien en Gualba aparecen elementos alta-
mente correlacionados, como Ca -Mg (-0,95) y
Ca - Pb (0,83), en el caso de El Pasteral-La Ce-
llera el coeficiente de correlacion mas elevado
es del orden de 0,66 (Ag - Cu), siendo los demas
inferiores a 0,5 y, por lo mismo, de escasa signi-
ficacion.

TABLA VI

Porcentajes acumulativos de los valores propios

CI'ALBA 5».41 74.80 84.41 »1.02 ©;:.81 08.-5 00.48 100.00

PASTERA4L
LA CELLERA

26.48 47.21 63.01 7575 86.12 »1.80 06.31 100.00

La zona de El Pasteral-La Cellera precisa, por
lo tanto, de un muestreo mas amplio para poder
llegar a algun tipo de conclusiones validas. El
porcentaje acumulativo de valores propios co-
rrobora esto, en el sentido de que para lograr un
elevado grado de informacion (91,80%) precisa-
mos por lo menos de seis variables de un total
de ocho, es decir, la casi totalidad de analisis
efectuados.

Los resultados obtenidos en Gualba nos per-
miten establecer las siguientes conclusiones:

— El Ca y el Mg presentan una correlacion
negativa muy elevada, lo cual, dados los porcen-
tajes medios de cada uno de ellos: 38% de Ca y
1,0% de Mg, nos indica que nos hallamos ante
calcita magnesiana de bajo contenido en Mg y
que las variaciones relativas de ambos elementos
son de signo contrario, cosa, por otro lado, per-
fectamente normal en este tipo de calizas.

— El Pb, Zn y Mn se comportan del mismo
modo respecto al Ca y respecto al Mg, aunque
con distinto grado de correlacion. Todos ellos
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Fig. 1 .-
sobre el Mg.

aumentan al aumentar el Ca y disminuyen al
aumentar el Mg (correlacion de signo negativo).
La casi perfecta igualdad de coeficientes de co-
rrelacion en uno y otro caso: Pb-Ca (0,83) y
Pb-Mg (-0,80); Zn-Ca (0,61) y Zn-Mg (-0,60);
Mn-Ca (0,66) y Mn-Mg (-0,68), nos indica que
el Ca, Pb, Zn y Mn actiian de un modo conjun-
to y siempre en el mismo sentido frente al Mg.

- La Ag unicamente presenta una correla-
cion significativa con el Pb (0,67). Con los de-
mas elementos su coeficiente de correlacion es
inferior a 0,50. De todos modos es sabida su
afinidad con el Pb.

- El Zn y el Pb también presentan un alto
grado de correlacion (0,70), lo cual confirma
una vez mas la tendencia de ambos elementos a
formar yacimientos conjuntos (esfalerita-gale-
na), aunque, en el caso de Gualba, s6lo hayan
aparecido esporddicamente pequefios filoncillos
de dichos minerales.

- El Sr presenta un coeficiente de correla-
cion bastante elevado respecto al Cu (0.75) y
ambos ofrecen un comportamiento muy pare-
cido. En efecto, si tenemos en cuenta los coefi-
cientes de correlacion frente a los elementos del
grupo Ca, Pb, Zn y Mn, y frente al Mg (Tabla
VII), veremos que en el primer caso son todos
negativos y en cambio, frente al Mg son positi-
vos. Aunque no podamos concretar mas, debido

GUAL B A

Porcentajes de Ca en tanto por ciento y de Mg en ppm x 10 4 de Gualba. Recta de regresion del Ca

al valor de los coeficientes de correlacion, pro-
ximos o por debajo de 0.5, si que podemos afir-

Fig. 2.- Rectas de regresion para las muestras de
Gualba del Ca sobre Mn, Zn y Pb.
TABLA VII
Coeficientes de correlacion
Ca Pb Zn Mn Mg
Sr -0.36 -0.26 -0.34 -0.30 0.40
Cu -0.33  .0.44 -0.32  .0.43 0.36
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mar para ellos un comportamiento parecido al
del Mg.

Aceptando como factores mas importantes
en la interpretacion de los fenémenos que han
ocurrido en Gualba las relaciones establecidas
entre 1) Ca y Mg; 2)Ca y Mg con Pb,Zn y Mn;
3) Pb y Ag; 41 Zn y Pb, partimos de cuatro
factores independientes que nos suministran el
91.02 por ciento del total de informacion posi-
ble (LAFITTE 1972). Esta interpretacion cae
dentro de limites muy razonables. Por el con-
trario, para obtener unos limites de interpreta-
cion semejantes en la zona de El Pasteral - La
Cellera, con los datos analizados deberiamos
partir de seis variables o de seis hipotesis de
correlacion entre ellas, lo cual, ciertamente, no
simplifica el problema.
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ABSTRACT.— During the microscopic studics of the
porphyry adamellites and microadamellites of the ba-
tholith of Trujillo (Cdceres, Spain), the paragenesis
and the sequence of the constitutive minerals is speci-
fied for the two types of plutonic rocks, considering
for each one three important stages of crystallization,

The stage of alteration, in which in each case the
magmatic evolution finishes, is analyzed in detail.

The crystallization of the porphyry microadame-
llite was later than that of the prophyry adamellite
although the two phenomena were not completely se-
parated in the course of time, owing to the similitude
of the process (same orden and same stages of crysta-
llization) which took place starting from a same origi-
nal granitic magma.

The average chemical composition and the distribu-
tion of the oligoelements in the porphyry adamellites
and microadamellites confirm with the aforesaid evo-
lutionary phenomenon during the magmatic crystalli-
zation and particulary the progressive concentration of
some elements when we pass from a coarse plutonic
facies to a fine plutonic facies.

We understand consequently that this evolutionary
process will lead hereafter to mineral concentrations
associated with adamellitic plutons.

RESUMEN.— Durante los estudios microscopicos de
las adamellitas ¥ microadamellitas del batolito de Tru-
jillo (Caceres; Espafia), se ha precisado la paragénesis ¥
¢l orden de aparicion de los minerales constitutivos
para los dos tipos de rocas intrusivas, considerando
para cada uno tres fases importantes de cristalizacion.

La fase de alteracion, que termina en cada caso la
evolucion magmatica, ha sido analizada detallada-
mente.

La cristalizacion de la microadamellita porfidica ha
tenido lugar posteriormente a la de la adamellita porfi-
dica, aunque los dos fendmenos no se sucedieron muy
separados en el tiempo, debido a la similitud de los
procesos (mismo orden y mismas fases de cristaliza-
cion) que se produjeron a partir de un mismo magma
granitico original.

La composicion quimica media y la distribucion de
los oligoelementos en las adamellitas y microadamelli-

tas porfidicas confirman el fenémeno evolutivo evo-
cado durante la cristalizacion magmatica y en parti-
cular la concentracion progresiva de ciertos elementos
cuando se pasa de una facies intrusiva gruesa a una
facies intrusiva fina.

Se comprende por tanto que este fendmeno evolu-
tivo conducira ulteriormente a concentraciones mine-
rales ligadas a los plutones adamelliticos.

1. Introduccion

El batolito de Trujillo, motivo de nuestras
investigaciones, se encuentra situado geogrifica-
mente en Extremadura, al S.E. de la Provincia
de Cdceres y geoldgicamente en la Zona Central
Ibérica (LOTZE, 1970; JULIVERT, FONTBO-
TE, RIBEIRO y CONDE, 1974).

Las rocas sedimentarias, rodeando a dicho
batolito, se integran en una serie mondétona pi-
7arrosa-grauvaquica, azoica, metamorfizada, a
veces fuertemente plegada v que pertenece, se-
glin varios estudios realizados en una amplia
drea al N.NE y al E. de nuestra zona de trabajo
(SOS BAYNAT, 1962; LLOPIS LLADO vy
SANCHEZ DE LA TORRE, 1965; BOUYX,
1970; ARRIBAS, JIMENEZ Y FUSTER, 1971;
SAN JOSE, 1971; MORENO, 1977; ROIZ,
1979), al Precambrico superior (Alcudiense) In-
fracambrico.

La serie sedimentaria estd afectada por un
metamorfismo regional cuyo grado mds elevado
corresponde a los desarrollos de biotita v epido-
ta (SAAVEDRA, BLANCO, GARCIA y RO-
DRIGUEZ, 1975) es decir un metamorfismo
que no sobrepasa nunca la facies de esquistos
verdes o de grado bajo segin WINKLER
(1970).

El metamorfismo de contacto —que se tradu-
ce por una aureola relativamente ancha y que
definiremos en un trabajo ulterior- nunca es de
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alto grado a pesar de sus caracteristicas varia-
bles. La asociacion mineraldgica (cordierita ge-
neralmente incipiente pero localmente bien de-
sarrollada - biotita - moscovita) (SAAVEDRA
y cois., 1975) permite definir un metamorfismo
de grado débil a medio (WINKLER, 1970).

Si varios autores (RAMIREZ, 1953, 1954,
1974; CORRETGE, 1969, 1971, 1972; GAR-
CIA DE FIGUEROLA, CORRETGE y SUA-
REZ, 1971; GUTIERREZ ELORZA y VEGAS,
1971; PENHA y ARRIBAS, 1974; SAAVE-
DRA, 1976, 1977; CORRETGE y MARTINEZ,
1978; ARRIBAS, 1979;...) han estudiado los
granitos del S.W. de la Zona Central Ibérica en

Fig I-C. DISTRIBUCION DE LOS FILONES EXPLOTADOS PARA
WOLFRAMIO EN LA PARTE CORTICAL SEPTENTRONAL
DEL BATOUTO DE TRUJILLO

[m | ADAMELUT* POAFIOICA
ROCAS DE METAMORFISMO OC CONTACTO
FILON CONTINUO
FILON DISCONTINUO

A.B MUESTRAS DE AOAMCLLITA PORFIDICA RfCOCIDAS CERCANAS
AL FILON VI

' tIM j rato

Fig I-B. EVOLUCION DE LAS AQAMELUTAS PORFIDICAS (O)
(FACIES GRUESAS) HACIA LAS MICROAOAMELLITAS
PORFIDICAS!«) (FACIES FINAS: 1« PRMERA FACIE»,
2«SEGUNDA FACIESi S« TERCERA FACIES) EN EL
BATOLITO DE TRUJILLO (NORMAS PARA LA CLA-
SIFICACION: I.U.G S. 1.973)

Fig I-A. ESOUEMA DEL BATOLITO DE TRUJILLO

I+T »OAMELLITA  PORFIOICA
MICROAOAMELLITA  PORFIDICA

0T72) ROCAS OE METAMORFISMO OC CONTACTO(PRINCIPIO 01
LA AUREOLA)

— . PALLAS

1 X1l NUMEROS DE LAS MUESTRAS OC AOAMCLLITA PORFIDICA

I 20 NUMEROS Oi LAS MUESTRAS DC MCROAOAMELLITA
PORFIWCA

relacion con la orogenia hercinica, relativa-
mente pocos (HERNANDEZ PACHECO, 1957;
RAMIREZ, 1971; BEA, 1975;...) han investi-
gado el batolito de Trujillo propiamente dicho.

Sin embargo en 1975, SAAVEDRA, BLAN-
CO, GARCIA y RODRIGUEZ han estudiado
detalladamente el granito de esta localidad y
dentro de aas conclusiones tomaremos en consi-
deracion las mas destacadas para nuestro propo6-
sito:

1) De las ocho facies diferenciadas (I a
VIII), siete se integran en dos facies principales
[facies cordieritico - biotiticas (I, II, III, IV);
adamellita de grano medio a muy grueso y con
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PRIMERA FASE SEGUNDA FASE

CUARZO  52%

FELDESPATO

ALCALINO 27%

PLAGOCLASA

16%

MOSCOVITA 9%

BIOTITA § % »
'URMALINA 1%

CIRCON  INO

RUTILO NOo —

ANATASA
BROCKITA IND ~ —

APATITO  IND
TOPACIO  IND —
OPACOS  IND
COROCRn* IND —
ANOALJCHA iFC

RUTILO

SAGENmMCO NO
CLORITA 2%

SERICITA 4%

oxirer. Di
HIERRO IND

lig. 2.

tendencia porfiroide mas o menos acusada —fa-
cies leucocraticas con moscovita dominante (V,
VI y Vil): adamellita de grano medio a grueso y
a veces con cierto caracter porfidico (VII)] y
una consiste en granito de grano fino a medio
(VIII). Estas ocho facies indican variaciones gra-
duales en unos casos (facies biotiticas y cordie-
riticas) y bruscas en otros.

2) Durante la cristalizacion de los minerales,
segin una secuencia definida, los silicatos alu-
minicos, (cordierita, andalucita) son precoces,
al igual que parte del cuarzo y la moscovita.

3) Las relaciones geoquimicas muestran evo-
luciones diferentes entre los granitos de facies
biotiticas y moscoviticas, con variaciones gra-
duales para los primeros. Las facies VII y VIII
suponen un cambio radical respecto a las otras.

4) Las paragénesis mineraldgicas apoyan el
origen granitico a profundidades relativamente
elevadas, con rdapido ascenso y escasa variacion
de temperatura, produciéndose el emplaza-
miento a menos de 7 km de profundidad; du-
rante este ascenso se producen los fenomenos
que dan lugar a una preconcentracion de ele-
mentos metalicos culminando en la microclini-
zacion.

TERCERA FASE CUARTA FASE

Orden de cristalizacion de los componentes mineralégicos de la adamcllita porfidica de Trujillo.

5) Posteriormente a este emplazamiento se

desarrollan ampliamente los fené6menos de albi-
tizacion que conducen ya a las acumulaciones
estanniferas.

Durante el presente estudio, intentaremos
precisar la evolucion mineralégica, quimica y
geoquimica del pluton de Trujillo, evolucion
conducente finalmente a la formacion de mi-
neralizaciones filonianas

intraplutonicas que
definiremos en un trabajo ulterior.
2. Observaciones microscopicas
2.1. Adamcllita porfidica
La adamcllita de dos micas, con textura

porfidica* mas o menos acusada, representa el
80% del pluton.

Se caracteriza por la presencia de micro-
cristales (<500q) y de fenocristales (>3500//)
inmersos en una matriz cristalina con seriacién
de tamafio de grano (mesocristales desde 500 p
a 3.500 p) y por la composicién mineraldgica
global siguiente (fig. 2): cuarzo (4 generaciones)
32%, feldespato alcalino (3 generaciones) 27%

(*) La textura porfidica esta subrayada a la vez por la presencia de fenocristales y de mesocristales de gran ta-

mafio.
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PRIMERA FAJE SCSUNDA  FASE TERCERA FASE CUARTA FAJE

[cuarzo 99%

TURMALINA HQ
CIRCON MO —
RUTILO INO -
ﬁ’l"‘OA(-)rlésl'AA IND
TOPACIO IND —
APATITO  IND -
OPACOS  IND.
(XWCRIT* INO —
AAOALDCnX NO -

CASITERITA IND

LAZULITA IND
ESCORZALITA i

CLORITA 2%

RUTILO

M3EN "PX INL -
PCNNINA  IND.

SERICITA 5%

OXIDOS OC
HIERRO  INO -

CUARZO  «1% L]

FELOESRATO
ALCALINO Z2%

FLA.IOCLASA

MOSCOVITA 11%

BIOTITA  INO

CRCON  INO

ANATASA

APATITO  IND -

OPACOS  IND —

ANDALUCITA INO —

LAZULITA INO

ESCORZALITA +
EPIDOTA  IND

CLORITA  INO

PCNNINA  INO —
SERICITA 3%

mmm -

R 1O C 1

TURMALINA 4%
CIRCON IND —
AFRTITO IND  —

OPACOS IND —

LAZULITA IND
ESCORZALITA

RUTILO A

SERICITA  Z%

Fig. 3.- Orden de cristalizacion de los componentes mineralogicos en la primera facies (cuadro superior), la
segunda facies (cuadro intermedio) y la tercera facies (cuadro inferior) de la microadamellita porfidica
de Trujillo.
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plagioclasa* (4 generaciones) 16%, moscovita
(3 generaciones) 9%, biotita (2 generaciones)
8%, sericita 4%, clorita 2%, turmalina (2 genera-
ciones) 1% y como indicios circon, rutilo, ana-
tasa, brookita, apatito, topacio, opacos, cordie-
rita, andalucita, rutilo sagenitico v oxidos de
hierro.

Su cristalizacion se ha producido en tres fa-
ses con sus caracteristicas texturales vy mineralé-
gicas,mientras aparece una cuarta fase tardfa de
alteracion autometamérfica, posiblemente
hidrotermal (fig. 2).

Examinaremos sucesivamente las diferentes
fases de esta evolucién magmaitica.

Primera fase. Se caracteriza por la cristaliza-
cion precoz de los minerales pesados y de los
silicatos aluminicos: por tanto la textura porfi-
dica es poco desarrollada.

El 7% aproximadamente del material que ha
cristalizado en esta fase se reparte asi” segin el
orden de aparicion de los componentes minera-
les (fig. 2):

— Cireon como inclusion en biotita, clorita
y menos frecuentemente en turmalina: también
aparece en la matriz, siempre como microcrista-
les.

— Rutilo incluido en biotita y clorita.

— Anatasa (color azulado) como inclusion
en biotita.

— Brookita (color marréon) como inclusion
en biotita y clorita.

— Apatito casi siempre como inclusién en
biotita y clorita, aunque también aparece en la
matriz,

— Topacio como inclusion en la biotita.

— Opacos (posiblemente ilmenita y magneti-
ta) en inclusion en la biotita y la clorita o como
microcristales en la matriz.

— Andalucita.

— Cordierita. Con frecuencia ésta casi com-
pletamente alterada en pinnita al mismo tiempo
que se producen la moscovitizacion de biotita y
clorita y la sericitizacion de feldespato alcalino.

— Primera generacion de biotita (indicios).

— Primera generacion de plagioclasa (1,5%)
apareciendo con alteracion débil.

— Primera generacion de moscovita (porcen-
taje 1,5%).

— Primera generacién de cuarzo (porcentaje
4%). Los microcristales de cuarzo se hallan
como inclusiones en la biotita v la plagioclasa
perteneciendo a la segunda generacion.

(*) Naturaleza de la plagioclasa: albita-oligoclasa sodica

Segunda fase. Corresponde a la cristaliza-
ciéon en abundancia de biotita, plagioclasa,
moscovita, feldespato alcalino y cuarzo; la tex-
tura porfidica es notable.

El 42% aproximadamente del material que
ha cristalizado en esta fase se reparte asi segiin
el orden de aparicion de los componentes mine-
rales (fig. 2).

— Segunda generacion de biotita (propor-
cién 8%). La biotita se encuentra en forma de
cristales tabulares, con alto contenido en hierro,
presentando intenso color rojizo.

— Segunda generacion de plagioclasa con un
cierto grado de alteracion (porcentaje 6%).

— Primera generacion de feldespato alcalino
bajo la forma de microclina sana o poco sericiti-
zada (porcentaje 8%).

— Segunda generacién de moscovita en for-
ma de cristales tabulares (porcentaje 5%).

— Segunda generacion de cuarzo (porcentaje
15%).

Tercera fase. Indica una cristalizacion impor-
tante de plagioclasa, feldespato alcalino y cuar-
z0; la textura porfidica es acusada.

El 37% aproximadamente del material que
ha cristalizado en esta fase se reparte asi seglin
el orden de aparicion de los componentes mine-
rales (fig. 2):

— Tercera generacion de plagioclasa (por-
centaje 6%) con un grado de alteracion elevado;
en algunos casos, las plagioclasas estdn casis to-
talmente transformadas en sericita.

— Segunda generacion de feldespato alcalino
(porcentaje 18%). Existen también cristales de
microclina y albita intercrecidas (fenémeno de
desmezcla) dando lugar a la textura pertitica;
este fenomeno solo se ha observado en la micro-
clina de esta segunda generacion. A veces los
fenocristales mds o menos sericitizados han su-
frido una alteracion zonada segin capas concén-
tricas paralelas a los lados del cristal.

— Tercera generacion de cuarzo (porcentaje
13%). En las tres primeras generaciones, el cuar-
zo aparece de forma subredondeada y cuando
estd en forma de fenocristales como en el caso
presente, se observan en su interior el rutilo
sagenitico de manera esporddica asi como abun-
dantes inclusiones fluidas de las cuales hemos
hablado en un reciente trabajo (GUIJARRO,
HOYOS y CASAS, 1982).

— Primera generaciéon de turmalina. Este
mineral se encuentra solo como indicios y

analisis: $103(67,87%), ALO; (20,31%), CaO

(0,62%), Na; O (10,91%), K»0) (0,14%), total 99,85%|. Lxpresamos nuestro agradecimiento al Dr. J.
LOPEZ RUIZ, Investigador del C.S.1.C. de Madrid, por sus analisis efectuados con la microsonda electro-

nica
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TABLA 1
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Andalisis de los elementos mayoresy menores (% en peso) en la adamellita porfidica de Trujillo
(Localizacion de las muestras en lafig. 1-A)

Segan datoa analiticoB de

Saavedra, Blanco, (Jarcia y
11 I11 \Y% VI VIII X Media* Rodriguez (1975)**
S102 73,40 74,60 74,57 72,17 73-58 74.01 73,72 72,39
Al2°3 14,71 14,27 14,22 15,32 14,95 15,13 14,77 15,13
1,26 1,47
7¢2°3 1,25 1,28 1,33 1,22 1,40 1,05
TiO2 0,23 0,21 0,19 0,11 0,13 0,14 0,17 0,25
MnC 0,02 0,02 0,03 0,03 C,02 0,02 0,02 0,04
P205 0,35 0,31 0,40 0,37 0,23 0,33 0,33 0,20
MgO 0,33 0,34 0,35 0,34 0,39 0,20 0,34 0,31
CaO 0,41 0,34 0,40 0,36 0,39 0,42 0,39 0,60
KB20 3,21 3,49 3,38 4,06 3,51 3,52 3,53 3,47
K20 4,39 3,90 3,97 4,13 4,16 4,15 4,12 4,62
M.V 1.63 1.20 1.14 1.29 1,26 0.98 1,25 1.31
TOTAL 99,93 99,96 99,98 99,40 100,04 100,01 99,90 99.79
’Seglin nuestros analisis QEspectrofotometria de absorcion atomica (AI*O”, Fe., T102,

KnO, MgO, CaO, Na20-, K20);

materias volatiles)”

'Keaia de las medias (a partir
sus cristales son pequefios y mas o menos pris-
maticos.

Cuarta fase. El 13% aproximadamente de
material que interviene en esta fase se reparte
asi segun el orden de aparicion de los procesos
de alteracion (fig. 2): formacion escasa de cuar-
zo mirmequitico; microclinizaciéon de las plagio-
clasas (1% de microclina) dandose en los bordes
de los cristales de albita; albitizacion de los fe-
nocristales de microclina (2.5% de albita), apa-
reciendo esta cuarta generacion de albita de ti-
po fisural; cloritizacién de la biotita de la segun-
da generacién (2% de clorita); moscovitizacion
de la biotita y de la clorita (2,5% de moscovita);
pinnitizacion de la cordierita; sericitizacion de
los feldespatos (4% de sericita); formacién de
rutilo sagenético por alteracion de biotita: tur-
malinizacion de las biotitas (fotos 2 y 4) y de
los feldespatos dando el 1% de turmalina; apari-
cién de oxidos de luerro procediendo de la alte-
racion de la biotita.

En particular, respecto a los fenomenos de
alteracion producido por los vapores y fluidos
responsables de las mineralizaciones filonianas
intrapluténicas, se puede decir (GUIJARRO,
1982) —considerando las modificaciones en la
adamellita porfidica cercana al filon VII (fig.
I-C)- que, en esta roca de contacto, los proce-
sos de alteraciéon evocados anteriormente se
acentuaron, apreciandose una cierta silicifica-
turmalinizacién asi

ci6on, moscovitizacién y

colorimetria (Si02,

P2°5)* P®rdilia Por calcinaciéon (M.V. =

de 00 aiuestras).

como una desaparicion total de biotita y a veces
de feldespato; sin embargo, la granulometria de
la roca alterada no ha variado con respecto al
encajante sano.

2.2. Microadamellita porfidica

La microadamellita -que representa el 19%
del plutén- estd formada de microcristales
(<200 p) y de fenocristales (>1.000 p) inmer-
sos en una matriz cristalina con sedacion de
tamafio de grano (desde 200 p a 1.000 p). El
tamafio medio de sus componentes minerales
varia entre 250 p y 650 p, siendo su valor me-
dio global de 470 p. Posee textura porfidica,
pues existen numerosos fenocristales de micro-
clina, albita y cuarzo, con tamafios superiores a
1.000 p (llegando incluso a 5.624 p) en la ma-
triz cristalina.

Su paragénesis comporta: cuarzo (4 genera-
ciones), feldespato alcalino (3 generaciones),
plagioclasa (4 generaciones), moscovita (3 gene-
raciones), biotita (2 generaciones), turmalina (2
generaciones), circon, anatasa, brookita, rutilo,
topacio, opacos, apatito, cordierita, andalucita,
rutilo sagenitico, clorita, sericita, pennina, casi-
terita, lazulita - escorzalita y 6xidos de hierro.

La microadamellita porfidica se halla repre-
sentada bajo tres facies petrogenéticamente
bien diferenciadas, siendo todas posteriores a la
formacién de la adamellita porfidica. Por otra
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TABLA 1I

Andalisis de los elementos mayoresy menores (% en peso) en la adamellita porfidica cercana al
filon VII (Trujillo) (Localizacion de las muestras A y B, en la fig. I-C).

A B. Media CLMil mM2**
Gic2 73,97 74,21 74,09 73,72 72,39
AIZ0" 14 ,16 14,60 14,38 14,77 15,13
Fe203 1,62 1,48 1,55 1,26 1,47
Tic2 Cc,2C 0,15 0,10 0,17 0,25
MnO 0,04 c ,04 0,04 0,02 0,04
p2°5 0,30 0,33 0,32 0,33 0,20
MgO 0,35 0,36 0,30 0,34 0,31
cao 0,37 0,31 0,34 0,39 0, bo
Na2C 4,04 3,22 3,63 3,53 3,47
K 20 3,65 3,78 3,72 4,12 4,62
M.V. 1,3b 1,51 1,45 1,25 1.31
'AL. 100,08 99,99 100,06 99,90 99.79

*Media de loa elementos rsayores y menores
mencionada en la Tabla 1.

eeMedia de las medias

Blanco, Garcia y Rodriguez, 1975)

parte, cada facies comporta —como en el caso
de la adamellita porfidica- tres fases de cristali-
zacion y una cuarta fase de alteracion (fig. 3).

Examinaremos sucesivamente estas tres fases
tomando en consideraciéon para cada una las ca-
racteristicas propias, la composicion minerald-
gica global, las fases de cristalizacion y la fase
de alteracion.

Primera facies (fig. 3)

Se caracteriza por su contenido en biotita
aunque generalmente en menos proporcion que
en la adamellita porfidica, obteniendo porcen-
tajes entre indicios y el 8%; no posee turmalina
o con cantidades inferiores al 1%, es decir que o
no ha comenzado, o se esta iniciando la turmali-
nizacion de las biotitas; el porcentaje de las pla-
gioclasas* es algo superior al del feldespato alca-
lino, debido a una intensa albitizacion de las
microclinas, la cual no sdélo es fisural como en la
adamellita porfidica, sino masiva, dando dentro
del feldespato alcalino manchas extensas de un
material mas blanco que es la albita; en esta
facies se observa moscovitizacion de la biotita y
sericitizacion de los feldespatos, asi como clori-
tizacion de la biotita (fig. 3).

Su composicion mineraldogica global consiste

(*) Naturaleza de la plagioclasa: albita-oligoclasa

(a partir de 8C maestras)

sodica

(Ven peso) gn la adamellita porfidica ya

(segin datos analiticos de Saavedra,

en: cuarzo (39%), plagioclasa (22%), feldespato
alcalino (17%), moscovita (13%), sericita (3%),
biotita (2%), clorita (2%) y como indicios tur-
malina, circon-rutilo, anatasa, brookita, topa-
cio, apatito, opacos, cordierita, andalucita, casi-
terita, lazulita, escorzalita, rutilo sagenético,
pennina y 6xidos de hierro.

En cuanto a las tres fases de cristalizacién y
a la fase de alteracion, indicaremos sintética y
sucesivamente el porcentaje de material que ha
cristalizado en cada fase asi como el orden de
aparicion de los componentes minerales (fig. 3).

Primera fase (17%). Orden de cristalizacion:
circon, rutilo, anatasa, brookita, topacio, opa-
cos, apatito, cordierita, andalucita, primera ge-
neracion de biotita (indicios), primera genera-
cion de plagioclasa (2%), primera generacion de
moscovita (4%), primera generacion de cuarzo
(10%).

Segunda fase (52%). Orden de cristaliza-
ciéon: segunda generacion de biotita (2%), se-
gunda generacion de plagioclasa (9%), primera
generacion de feldespato alcalino (15%), segun-
da generacion de moscovita (2%) y segunda ge-
neracion de cuarzo (24%).

Tercera fase (13%). Orden de cristalizacién:

[analisis: SI02 (67,73%), ALO3 (20,24%), CaO

(0,58%), Na20 (11,08%), K20 (0,11%), total 99,74%)]. Analisis efectuados con la microsonda electronica

porel Dr. J. LOPEZ RUIZ.
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TABLA III

Analisis de los elementos mayoresy menores (% en peso) en la microadamellita porfidica de Trujillo.
(Localizacion de las muestras en lafig. 1-A)

“Siglifi Satos analiticos
de Saavedra, Blanco,Gar-

! 2 3 4 6 Media® 10y Rodriguez (1975)**
S102 76.60 74,98 73,62 75,77 74,71 73,18 74,81 72.70
A1203 13,74 15,17 15,33 13,87 14,90 15,38 14,73 15,54
e2c3 C,57 0,40 0,83 0,49 0,77 1,18 0,71 0,98
Ti02 C',09 - 0,01 0,09 0,02 0,19 0,07 0,12
KnO C.Ql 0,01 0,10 0,02 0,04 0,02 0,02 0,04
0205 0,31 0,32 0,71 0,26 G.j7 0,29 0,38 0,93
Kgo c,13 0,10 0,08 0,18 0,19 0,37 0,18 0,14
Ca0O 0,29 0,26 0,32 0,43 0,31 0,47 0,35 0,50
Na20 3,42 3,16 3,53 3,10 3,12 3,22 3,202 3,76
K20 3,67 4,40 3,74 4,37 4,26 4,42 4,18 4,52
w 0,96 1,12 1,64 1,43 1.59 1.19 1,32 1,%2
TOTAL 99,99 99,92 99,91 100,01 100,30 99,91 100,01 99.95

*Segdn nuestros analisis.

“ Media de las aedias (a partir de

tercera generacion de plagioclasa (3%), segunda
generacion de feldespato alcalino (2%), tercera
generacién de moscovita (3%), tercera genera-
cion de cuarzo (5%), casiterita (indicios), lazuli-
ta-escorzalita (indicios).

Cuarta fase (17%). Orden de aparicion de
los procesos de alteracion: cuarzomirmequitico
(indicios), microclinizacién (indicios), albitiza-
cion (8%), rutilo sagenético (indicios), cloritiza-
cion (2%), pennina (indicios), lazulita-escorzali-
ta (indicios), moscovitizacién (4%), sericitiza-
cion (3%), pennitizacion (indicios), turmaliniza-
ci6én (indicios) y 6xidos de hierro (indicios).
Segunda facies (fig. 3)

Esta facies contiene muy poca biotita y clo-
rita s6lo como indicios lo cual puede indicar
que haya existido un aumento de la moscoviti-
zacién aunque los porcentajes de moscovita en
la primera y segunda facies son bastante pare-
cidos. Lo que si se observa es un incremento en
turmalina desde indicios al 4%, lo cualjustifica
que la turmalinizacién es mas intensa en esta
facies. El porcentaje de feldespato alcalino es
similar o algo superior al de plagioclasa; pues la
albitizacion es mucho menor en esta facies. La
sericitizacion de los feldespatos es similar a la
facies anterior (fig. 3).

Su composicion mineraldégica global consiste
en: cuarzo (41%), feldespato alcalino (32%),
plagioclasa (19%), moscovita (11%), turmalina
(3%), sericita (3%) y como indicios biotita, cir-
con, anatasa, brookita, apatito, opacos, anda-
lucita, lazulita-escorzalita, clorita, pennina y

14 muestras)

oxidos de hierro.

En cuanto a las tres fases de cristalizacion y
a la fase de alteracion, indicaremos sintética y
sucesivamente el porcentaje de material que ha
cristalizado en cada fase asi como el orden de
aparicion de los componentes minerales (fig. 3).

Primera fase (11%) Orden de cristalizacion:
circon, anatasa, brookita, apatito, opacos, anda-
lucita (indicios), primera generacion de plagio-
clasa (2%), primera generacion de moscovita
(2%) y primera generacién de cuarzo (6%).

Segunda fase (54%). Orden de cristaliza-
cién: primera generaciéon de biotita (indicios),
segunda generacion de plagioclasa (8 %), primera
generacion de feldespato alcalino (13%), segun-
da generacion de moscovita (6%) y segunda ge-
neracion de cuarzo (27%).

Tercera fase (25%). Orden de cristalizacion:
tercera generacion de plagioclasa (6 %), segunda
generacion de feldespato alcalino (9%), tercera
generacion de moscovita (1%), tercera genera-
ciéon de cuarzo (8%) y primera generacion de
turmalina ( 1%).

Cuarta fase (10%). Orden de aparicion de
los procesos de alteracion: cuarzo mirmequitico
(indicios), microclinizacion (indicios), albitiza-
cion (3%), cloritizacidon (indicios), moscovitiza-
cion (2%), sericitizacion (3%), pennina y lazulita-
escorzalita (indicios), turmalinizacién (2%) y
oxidos de hierro (indicios).

Tercera facies (fig. 3)

Esta facies carece totalmente de biotita con

abundancia de turmalina, lo cual nos lleva a
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TABLA 1V

Andlisis de oligoelementos (en p.p.m) en laadamellita porfidica de Trujillo.
(Localizacion de las muestras en lafig. I-A)

11 I A \%! VIII
Li 64 89 83 73 78
Rb 332 374 353 366 348
CB 92 124 ice 116 96
Be 158 123 160 164 139
st 50 40 .8 48 44
Fb 20 25 28 22 23
Zn 62 67 6b 59 61
Sn 20 30 20 10 10
Kb 140 140 <40 (40 (40
Ag 0,05 (0,05 ;0,05 «,0,05 0,05
Cu 4.5 7 5,0 4,1 ,6
Mo CIO <10 <10 <10 <10
Bi 11 14 <10 11 12
w 10 20 10 20 10
Ta C20 <20 <20 <20 <20
2%es 1700 2400 1650 1900 1450
B*** 100 150 125 62 131

¢ Segun nuestros anélisis

fometria de absorcién atémica: Cs, Pb,

*+Segun datos analiticos de Saavedra, Blanco,

ee+*Elementos analizados (Electrodo sensible a los
Saavedra, Colaborador Cientifico del C.S.I.C.

pensar en un aumento de la tumialinizacion de
la biotita. La moscovitizacion de posibles bioti-
tas o cloritas anteriores, se intuye en ciertas
moscovitas pero es dificilmente cuantificable.
La turmalina alcanza porcentaje del 1% al 12%,
siendo por lo general mas abundante que en
todas las facies anteriores e incluso que en la
adamellita porfidica. Los feldespatos alcalinos
suelen estar en mayor proporcion que las pla-
gioclasas; pues el proceso de albitizacion sigue
disminuyendo. La sericitizacion de los feldespa-
tos es similar a las facies anteriores.
Su composicién mineralégica global consiste
cuarzo (40%), feldespato alcalino (21%),
palgioclasa (19%), moscovita (15%), turmalina
(4%), sericita (2%) y como indicios circon, apa-
tito, opacos, lazulita, escorzalita, rutilo sagcni-
tico y 6xidos de hierro.

en:

En cuanto a las tres fases de cristalizacion y
a la fase de alteracion, indicaremos sintética y
sucesivamente el porcentaje de material que ha
cristalizado en cada fase asi como el orden de
aparicion de los componentes minerales (fig. 3).

Primera fase (21%). Orden de cristalizacion:
circoén, opacos, apatito, (indicios), primera ge-
neracion de plagioclasa (3%), primera genera-
cién de moscovita (6%), primera generacion de
cuarzo (12%).

Segunda fase (45%). Orden de cristaliza-
ciéon: segunda generacion de plagioclasa (8%),
primera generacion de feldespato alcalino
(12%), segunda generacién de moscovita (6%)y
segunda generacion de cuarzo (19%).

(Fluorescencia de Sayos X:
zZn, Ag, Cu;

Garcia y Rodriguez

de Salamanca;

163
liaite inf. Liaite inf-
X Media* Media y Bup. de 9 Bup. de
variacion* variacion**
80 78 97 64-89 71-111
369 360 394 332-386 363-419
104 107 51 92-12V 38-57
116 143 206 116-164 161-2 56
44 46 61 40-50 51-74
22 25 29 22-28 27-3°
60 63 59-68 81-88
30 20 is 10-30 14-20
40 - 10 - -
0,05 - - - -
16,4 7 - - -
<10 — — — —
14 11 - 5-14 _
10 13 _ Iffi-20 _
<20 - _ -
2CCO 1650 - 1450-2400 —
113 114 - 62-150 -
Rfc, Sr, 0a, 4., 0i, Sn, W, Kb y 7a; Espectro-

Espeotrofctometria de llama: 1i.

(1975) .

iones F~: F; Colorimetria: B) por el Dr. J.

le expresamos nuestro agradecimiento.

Tercera fase (29,5%). Orden de cristaliza-
cién: tercera generacidon de plagioclasa (7%), se-
gunda generacion de feldespato alcalino (9%),
tercera generaciéon de moscovita (1%), tercera
generacion de cuarzo (9%), primera generacion
de turmalina (3,5%).

Cuarta fase (3,5%). Orden de apariciéon de
los procesos de alteracion: Cuarzo mirmequi-
tico (indicios), microclinizacion (indicios), albi-
tizacion (1%), moscovitizacion (indicios) serici-
tizacion (2 %), rutilo sagenitico, turmalinizacién
(0,5%) y oxidos de hierro (indicios).

3. Analisis quimicos
3.1. Adamellita porfidica

Los analisis de los elementos mayores y me-
nores (tanto por ciento en peso) (tabla I) estan
de acuerdo con las composiciones mineralégicas
(tanto por ciento en volumen) ya establecidas
(minerales principales y accesorios: 32% de
cuarzo, 27% de feldespato alcalino, 16% de pla-
gioclasa, 9% de moscovita, 8% de biotita). Ba-
sandonos en la clasificacion de I.LU.G.S. (1973),
podemos decir que el granitoide de Trujillo co-
rresponde a una adamellita (fig. [-—B).

En cuanto a los procesos de alteracion ya
mencionados en la zona de contacto entre el
filon mineralizado VII y la roca encajante (fig.
1-C), el examen comparativo de los analisis en
elementos mayores y menores en la adamellita
porfidica alejada y cercana al dicho filon (tabla
II), indica un ligero aumento en Si02 (0,37%),
Fe20 3 (0,29%), Na20O (0,10%) y una ligera dis-
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minucion en A120 3 (0,40%) y K20 (0,40%) en
la roca plutonica cercana a la mineralizacion.

3.2. Microadamellita porfidica

Los analisis de los elementos mayores y me-
nores (tanto por ciento en peso) (tabla IIT) es-
tan de acuerdo con las composiciones minera-
logicas (tanto por ciento en volumen) ya esta-
blecidas (minerales principales y accesorios:
39-41% de cuarzo; 17-21% de feldespato alca-
lino; 19-22% de plagioclasa; 11-15% de mosco-
vita; 0-2% de biotita). Basandonos en la clasifi-
caciéon de L.U.G.S. (1973) podemos decir que
las tres facies del microgranitoide de Trujillo se
integran en la familia de las adamellitas (fig.
1-B).

Por otra parte, comparando los resultados
analiticos correspondientes a la adamellita
(tabla I) y microadamellita (tabla III) porfidica
se observa una ligera evolucion quimica desde la
facies plutonica gruesa hacia la facies plutonica
fina que se traduce en un aumento en SiOa
(1,09%) v una disminucién en Fe20 3 (0,55%),
Na20 (0,27%), MgO (0,16%) y en Ti02
(0,10%).

4. Analisis geoquimicos
4.1. Adamellita porfidica alejada de un filon
mineralizado
Respecto al fondo geoquimico medio de los

TABLA V

Analisis de oligoelementos (en p.p.ni) en la
adamellita porfidica cercana

alfilon VII(Trujillo). (Localizacion de las
muestras A y B en lafig. I-C)

A B Media*
Li 109 120 115
Rb 561 524 545
Cs 136 136 136
Ba 82 111 97
Sr 26 32 29
Pb 19 20 20
Zn 68 64 60
Sn 170 150 160
Nb <40 <40
Ag 0,12 0,22 0,17
Cu 6b,6 73,1 71
uO <10 <10 -
Bﬁ_ 45 33 39
320 80 200
Ta <20 <20 _
F** 3.900 4.300 4.100
B** 725 125 425

* Segln nuestro analisis.
** Elementos analizados por el Dr. J. Saavedra.

J. MARTIN DE VIDALES, J. MARTIN RUBI

granitos (TUREKAN y WEDEPOHL 1964;
KRAUSKOPF 1967) la distribucién de un cier-
to numero de oligoelementos [evaluados en can-
tidades medias (en p.p.m)] en las adamellitas
porfidicas se realiza de la manera siguiente:

— Aparecen en cantidades claramente supe-
riores con sus respectivos coeficientes de enri-
quecimiento: Ca (26), B(11)y Sn-W (6).

— Se presentan en cantidades ligeramente
superiores con sus respectivos coeficientes de
enriquecimiento: Li—Rb (>2)y F (2).

— Se observan en cantidades inferiores: Sr:
46 p.p.m. en el lugar de 270 p.p.m. (granito);
Ba: 143 p.p.m. en el lugar de 630 p.p.m. (grani-
to).

Existen pues probablemente notables precon-
centraciones en Cs, B, Sn y W en el magma
inicial porque los contenidos en estos oligoele-
mentos en los productos menos diferenciados
(adamellitas porfidicas) son muy superiores al
fondo geoquimico de los granitos en la corteza
terrestre.

4.2. Adamellita porfidica cercana a un filon
mineralizado

Si se compara la distribucion de un cierto
nimero de oligoelementos [evaluados en canti-
dades medias (en p.p.m.)] en las adamellitas
porfidicas alejadas (tabla IV) y en las adamelli-
tas porfidicas cercanas (tabla V) al filon VII
(fig. I C) con una paragénesis propia (wol-
framita 39%; arsenopirita 21%; pirita 16%;
calcopirita 8%; blenda 3%; estannina 2%; casite-
rita indicios; pirrotina indicios; cubanita indi-
cios; molibdenita indicios; bismutjnita indicios;
schapbachita indicios; marcasita indicios; goe-
tliita indicios; covellina 5%; escorodita 5%)
(GUIJARRO, 1982), parece que algunos oli-
goelementos son mas abundantes en la zona de
contacto pero con un coeficiente de enriqueci-
miento diferente, es decir: 15 para el W, 10
para el Cu, 8 para el Sn, 3,7 parael By 2.2 para
el F.

Asi se ve claramente que la “alteracion geo-
quimica” de la roca encajante, en contacto con
el filon, refleja bastante bien la paragénesis
observada. Sin embargo, a pesar de la presencia
de blenda (3%) en la mena wolframifera, el Zn
no ofrece un coeficiente de enriquecimiento.

Por otra parte, al contrario de los oligoele-
mentos mencionados antes, el Ba y el Sr presen-
tan unos contenidos que sufren, respecto a la
adamellita porfidica alejada de toda mineraliza-
cion, una cierta disminuciéon en la adamellita
cercana al filon (Ba pasa de 145 a 97 p.p.m. y
Srde 46 a 29 p.p.m.).

«
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- Aspecto de la lazulita-escorzalita [(Mg, Fe) (AL OH)2 (PO4)2. Analisis realizado por microseopio clectro-

nico de barrido con Edax incorporado: PO 44,85%, AL O3 29,94%, FeO 16,72% MgO 8,04% y MnO;
0,45%. Aparece en indicios en la microadamellita porfidica (fig. 3)].

Foto anterior con nicoles cruzados.
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TABLA VI

Andalisis de oligoelementos (en p.p.m.) en la microadamellita porfidica de Trujillo.
(Localizacion de las muestras en lafig. 1-A)

1 2 3 4 5
Li 47 24 542 79 156
Rb 535 449 5 789
- 104 76 328 88 184
gB <30 <30 <30 <30 37
D(\? 91 26 271 26 177
19 23 19 18 22
Zn 50 55 65 55 68
ﬁ% 30 10 300 60 140
40 <40 40 40 40
Ag <0,05 <005 <0,05 <0,05 <0,05
Cu 4.0 4.5 5,6 4,6 7,5
Mo <10 <10 <10 <10 <10
Bi 13 14 12 11 10
w 20 10 20 20 10
Pa <20 <20 20 <20 <20
P 1700 9C0 6900 2550 3950
B¥* 37 713 187 300 137

*Segdn nuestro analisis

*sSegdn datos analiticos de Saavedra, Blanco,

me*Elementos analizados por el Dr. J.

4.3. Adamellita y microadamellitas porfidicas
alejadas de toda mineralizacion

La comparacién de la distribucion de un
cierto numero de oligoelementos [evaluados en
cantidades medias (en p.p.m.)] en las adame-
llitas porfidicas_(tabla IV)y en las microadame-
llitas porfidicas (tabla VI) permite observar que
algunos oligoelementos se concentran maés en
las microadamellitas porfidicas y eso con sus
coeficientes respectivos de enriquecimiento; Sn
(4.5), Sr (2.3), B (2.2), Li (1.9) Rb (1.7), F
(1.5), Ca(1.3) y W(1.1).

5. Conclusiones

5.1. Aspectos mineralogicos

Tanto en las adamellitas de grano grueso
como en las de grano fino, que se caracterizan
por una misma paragénesis y un mismo orden
de aparicion de los minerales constitutivos, se
pueden distinguir tres fases importantes de cris-
talizacion y una fase de alteracién. Sin embargo
la microadamellita porfidica se presenta bajo
tres facies petrogenéticamente bien dife-
renciadas.

Tanto en la adamellita como en la microada-
mellita porfidica aparecen los fenomenos de
desmezcla (pertitas) en la segunda generacidon
de microclina durante la tercera fase de cristali-
zacion y el proceso de albitizacion durante la
cuarta fase de alteracion.

Desde la adamellita hacia la microadamellita

Saavedra.

Limite inf. Limite inf.
6 Media* Media y 8up. de y aup. de
variaciéon.* variacion**

46 149 140 24-542 54-284
294 635 525 294-1184 394-819
84 143 97 76-328 58-195
175 122 50-241
50 107 60 26-271 50-72

26 21 28 18-26 24-29

61 62 71 50-85 48-100
<10 91 46 5-300 13-128
<40 30 12 10-40 10-14

< 0,06

4,2 5 — 4-7,5 -

10 — —

13 12 — 10-14 —

10 15 — 10-20 —
<20 — —
1200 2867 — 900-6900 —

75 258 - 75-713 -
Garcia y Rodriguez (1975)

porfidica se observa la evolucion mineralégica
siguiente:

- Aumento del cuarzo del 32% al 39% (pri-
mera facies): 41% (segunda facies) y 40% (ter-
cera facies).

- Aumento de la albita total del 16% al
22% (primera facies); 19% (segunda facies) y
19% (tercera facies).

- Aumento de la moscovita del 9% al 13%
(primera facies); 11% (segunda facies) y 13%
(tercera facies).

- Aumento de la turmalina del
(segunda facies) v 4% (tercera facies).

- Disminuciéon de la microclina del 27% al
17% (primera facies); 22% (segunda facies) y
21% (tercera facies).

- Disminucion de la biotita del 8% al 2%
(primera facies); indicios (segunda facies) y
ausencia (tercera facies).

1% al 3%

5.2. A spectos geoquimicos

La comparacion de la distribucion de un
cierto nimero de oligoelementos [evaluados en
cantidades medias (en p.p.m.)J en las adamelli-
tas porfidicas (tabla IV) y en las microadame-
llitas porfidicas (tabla VI) hace resaltar que al-
gunos oligoelementos se concentran mas en las
microadamellitas porfidicas y eso de la manera
siguiente:

- Sn aumenta fuertemente (coeficiente de
enriquecimiento: 4.5) de acuerdo con los resul-
tados de SAAVEDRA y cois (1975). Para estos
autores este aumento es del orden de dos y me-
dia y en las biotitas, perteneciendo a los dos
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tipos de rocas pluténicas, han notado también
un ligero incremento en el mismo sentido (bio-
tita de las adamellitas porfidicas: 113 p.p.m.:
biotitas de las microadamellitas porfidicas: 140
p.p.m.).

— Li, Rb y Cs aumentan ligeramente [menos
de dos veces: Li (1.9), Rb (1.7), Cs (1.3)] en
conformidad con los estudios de SAAVEDRA y
cols (1975). Este resultado se encuentra confir-
mado por estos autores para el Cs y el Rb con-
tenidos en las biotitas de los dos tipos de rocas
pluténicas (biotitas de las adamellitas porfidi-
cas: Rb 1118 p.p. m.; Cs 406 p.p.m. — biotitas
de las microadamellitas porfidicas: Rb 1465
p.p-m.; Cs 620 p.p.m.). Por otra parte, s¢ obser-
va que el Rb y el Cs se concentran mucho més
en las biotitas que en las adamellitas porfrdicas
[alejadas de toda mineralizacidn (tabla IV) y
alteradas (tabla V) por vapores y soluciones mi-
neralizadores] y que en las microadamellitas
porfidicas.

— Sraumenta claramente (mds de dos veces:
2.3) mientras que para SAAVEDRA v cols
(1975), este oligoelemento se mantiene cons-
tante.

— B aumenta claramente (coeficiente de en-
riguecimiento: 2.2) mientras F y W crecen lige-
ramente [coeficiente de enriquecimiento: 1.5
(F). 1.1 (W]

~ Zn aumenta ligeramente (coeficiente de
enriquecimiento: 1.35) en las biotitas pertene-
cientes a los dos tipos de rocas pluténicas (bioti-
tas de las adamellitas porfidicas: Zn 999 p.p.m.
— biotitas de las microadamellitas porfidicas:
Zn 1.355 p.p.m.). Ademads, se observa que el Zn
se concentra mucho mds en las biotitas que en
las adamellitas porfrdicas [alejadas de toda mi-
neralizacion (tabla IV) v alteradas (tabla V) por
vapores v soluciones mineralizadores| vy que en

las microadamellitas porfidicas (segiun datos
geoquimicos de SAAVEDRA y cols. 1975).

— Nb aumenta ligeramente (coeficiente de
enriquecimiento: 1.11)en las biotitas de los dos
tipos de rocas plutonicas (biotitas de las adame-
llitas porfidicas: Nb 96 p.p.m. — biotitas de las
microadamellitas porfidicas: Nb 108 p.p.m.).
Por otra parte, aparece que el Nb se concentra
mds en las biotitas que en las adamellitas por-
fidicas (tabla IV) y que en las microadamellitas
porfidicas (segin datos geoquimicos de
SAAVEDRA vy cols. 1975).

Finalmente, al contrario de los oligoelemen-
tos mencionados antes, el Ba se concentra mads
en las adamellitas porfidicas (143 p.p.m.) que
en las microadamellitas porfidicas (45 p.p.m.)
en conformidad con los trabajos de SAAVE-
DRA y cols. (1975). También, segiin estos mis-
mos autores, el contenido en Ba en las biotitas
pertenecientes a las adamellitas porfidicas (Ba
214 p.p.m.) es mds elevado que en las biotitas
de las microadamellitas porfidicas (Ba 183

p-p.m.).

EN RESUMEN, al término de este estudio se
puede decir que la cristalizacion de la microada-
mellita porfidica ha sido posterior a la de la
adamellita porfidica, pero los dos fenédmenos
no se sucedieron muy separados en el tiempo,
debido a la similitud de los procesos (mismo
orden vy mismas fases de cristalizacion) que se¢
produjeron a partir de un mismo magma grani-
tico original.

Por otra parte, hemos subrayado la evo-
lucion mineraldgico-geoquimica desde la facies
intrusiva gruesa hacia la facies intrusiva fina,
fendmeno evolutivo que, bajo la influencia de
varios factores conduce a la concentracion de
las mineralizaciones ligadas a los plutones
adamelliticos.
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ESTUDIO DE LA DESCOMPOSICION TERMICA DE LA

MANGANITA -y

- MnOOH - y LEPIDOCROCITA - 7 - FeOOH -

MEDIANTE CALORIMETRIA DIFERENCLAL DE BARRIDO (D.S.C.)

R. GOMEZ VILLACIEROS, L. HERNAN, J. MORALES y J.L. TIRADO

Departamento de Quimica Inorganica. Facultad de Ciencias. Universidad de Cordoba

ABSTRACT.- In the present work, thermal decom-
position studies on manganitc (; -MnOOH) and lepi-
docrocite (7-FeOOH) synthetic samples by Diffe-
rential Scanning Calorimetry (D.S.C.) are exposed.

The main effects in manganitc D.S.C. diagrams are
two endothermic (placed at 280-290°C and
560-570°C) and one exothermic (at 300-310°C)
peaks. The occurrence of Mn50g and .\Iln3gO4 in N2
atmosphere, MnO2 in 02 atmosphere, and MnsO0 8
and 3 Mno 2 mixtures with ratios depending on sam-
ple texture and crystallinity in air, are corroborated by
X-ray diffraction data.

On the other hand, lepidocrocite D.S.C. diagram is
characterized by one endothermic (270-275°C) and
other exothermic (445-450) peaks of known nature.
At the same time, a third wealky exothermic peak
(310-330°C) is observed. This effect is caused by a
textural evolution of the sample, as X-ray diffraction,
electromicroscopy and specific surface data show.

RESUMEN.- En el presente trabajo, se realiza un es-
tudio de la descomposicion térmica de muestras sinté-
ticas de manganita (7-MnOOH) y lepidocrocita
(7 FeOOH), mediante calorimetria diferencial de ba-
rrido (D.S.C.).

Eos principales efectos en los diagramas D.S.C. de
la manganita son dos de naturaleza endotérmica (situa-
dos a 280-290°C y a 560-570°C) y uno exotérmico (a
300-315°C). La identificacion de los intermedios for-
mados por difraccion de rayos X confirma la aparicion
de Mn50 8 y M11304 en atmoésfera de N2, 7~Mn02 en
atmosfera de 02, y mezclas de Mns08 y $-M n02 en
aire, en proporciones que dependen de la textura y
cristalinidad de las muestras.

En el caso de la lepidocrocita, el diagrama D.S.C. se
caracteriza por la presencia de un efecto endotérmico
(270-275°C) y otro exotérmico (445-450°C) de natu-
raleza conocida. Asimismo, se observa un tercer pico
débilmente exotérmico, situado entre 310 y 330°C,
cuyo origen se debe a una evolucion textural, segun
ponen de manifiesto los datos de difraccion de rayos
X, microscopia electronica y superficie especifica.

Introduccion

Los oxihidroxidos de Fe y Mn se encuentran

ampliamente distribuidos en suelos y sedi-
mentos bien como particulas discretas o recu-
briendo la superficie de otros minerales. Dada
su importancia, muchos investigadores han estu-
diado la descomposicién térmica de estos siste-
mas, utilizando como técnica mas habitual el
analisis térmico diferencial (A.T.D.). Este estu-
dio exhaustivo no conduce a un conocimiento
claro y preciso de los procesos que tienen lugar,
puesto que basta comparar diferentes diagramas
incluidos en algunas revisiones ( 1) para observar
aspectos marcadamente diferentes para un mis-
mo compuesto. En algunos casos, por ejemplo
en la descomposicion térmica de la lepidocro-
cita, 7-FeOOH, se duda de la significacion de
pequefios picos exotérmicos presentes en algu-
nos diagramas o se justifican en base a caracte-
risticas del equipo instrumental o a propiedades

calorificas de la muestra (1).
Para muestras de manganita, y—MnOOH,

han sido publicadas por KULP v PAR-
FETTI (2) y MACKENZIF. (1) curvas de A.T.D.
de muy diferente contenido en cuanto a las
reacciones que parecen indicar. En nuestra opi-
nioén, el origen de la divergencia observada resul-
ta dificil de justificar, si se tiene en cuenta que
en ambos casos las curvas tennodifercnciales se
han registrado en atmodsfera estatica de aire. El
propio MACKENZIE (1) reconoce la necesidad
de investigaciones adicionales del comporta-
miento térmico de este compuesto, bajo condi-
ciones de trabajo estrictamente controladas y
empleando métodos que permitan la caracte-
rizacion de los productos resultantes de las dife-
rentes reacciones reflejadas en el diagrama.

Fon el presente trabajo se exponen los prime-
ros resultados obtenidos de un amplio estudio
iniciado en el Departamento de Quimica Inor-
ganica de Cordoba sobre descomposicién tér-
mica de hidroxidos y oxihidréxidos de metales
de transicion, en el que se incluyen tanto la
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cinética de los procesos como la evolucion de
las caracteristicas morfoldgicas, texturales y es-
tructurales de los compuestos formados. La téc-
nica empleada ha sido la calorimetria diferen-
cial de barrido (D.S.C.), que frente al A.T.D.,
proporciona resultados cuantitativos al permitir
la evaluacion del calor de la reaccion.

Materiales y métodos experimentales

Las muestras de 7—MnOOH (designadas 1y
2) se obtuvieron de acuerdo con el método des
crito por GIOVANOLI y LEUENBERGER (3).
Para la muestra 1 el precipitado obtenido se so-
metio a reflujo durante 30 horas a 100°C. El
difractograma de rayos X del so6lido marron
obtenido (figura 1), presenta todas las lineas ca-
racteristicas de la fase 7—MnOOH. Las tunicas
reflexiones no asignables a la manganita son
muy débiles y sus espaciados pueden correspon-
der a groutita, a—MnOOH. En el caso de la
muestra 2, la Unica variacion en el procedi-
miento de sintesis consisti0 en un menor tiem-
po de calentamiento a reflujo (unas 20 horas).
El correspondiente diagrama de difraccién pre-
senta las mismas lineas que el anterior, si bien
las intensidades son notablemente inferiores.

Las muestras de lepidocrocita, 7—FeOOH
(designadas A y B), se sintetizaron segun el pro-
cedimiento de GIOVANOLI y BRUTSCH (4),
empleando oxigeno en lugar de aire como agen-
te oxidante. Los difractogramas de ambas mues-
tras presentan exclusivamente las lineas caracte-
risticas de la lepidocrocita, siendo éstas mas in-
tensas en el caso de la muestra A. Las diferen-
cias que presentan los cristales al observarlos al
microscopio electronico —los pertenecientes a
la muestra B son mas transparentes a los elec-
trones, poseen menor grosor, y presentan una
superficie de mayor complejidad que los de la
muestra A - se deben probablemente a la dificil
reproductibilidad de algunas condiciones expe-
rimentales del método de sintesis, en particular
el mantener constante la temperatura y el pH
de la disolucién, asi como la velocidad de flujo
de la corriente de oxigeno utilizada.

Los diagramas de D.S.C. se obtuvieron en un
calorimetro diferencial de barrido, Mettler TA
3000, que alcanza una temperatura maxima de
600°C. El aparato va provisto de una unidad
basica TC 10 TA Processor para la evaluacion y
analisis de los picos de la curva termodiferen-
cial. El calibrado se realizd con una muestra de
Indio metal. Los valores obtenidos para la tem-
peratura y calor de fusion fueron 156.2°C y
28.2 J/gr respectivamente, en buen acuerdo con
los recogidos en tablas termodinamicas (5).

Los diagramas de difraccion de rayos X se

L. HERNAN.
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obtuvieron con un difractometro Phillips PW
1130, empleando para el compuesto de Fe ra-

diacion Co Ka y filtro de Fe, y para el com-
puesto de Mn radiaciéon Cr Ka y filtro de V.

Fig. 1.- Diagramas de polvo de difraccion de rayos X
de la muestra 1 de manganita: a) original,
b) atmosfera de o2, c¢) y d) atmoésfera de
aire, e) atmoésfera de N2. Las temperaturas
corresponden a la posicion en que se ha inte-

rrumpido la curva D.S.C.

Las microfotografias electrénicas de las
muestras se obtuvieron en un microscopio de
transmision Phillips EM 300. Para preparacion
de las rejillas, las muestras se disolvieron en ace-
tona mediante un aparato de ultrasonido y se
depositaron en rejillas de cobre, cubiertas de
una delgada lamina de carbon.

La superficie especifica se determind por el
método B.E.T. (6), siendo el adsorbato N2, a la
temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido
(77°K). Se utiliz6é un aparato de vacio en vidrio
Pirex, calibrandose los volumenes muertos con
gas helio. Los valores de las presiones se obtu-
vieron mediante un mandémetro digital APR-
010 (margen de error: + 0.1 mbar).
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Resultados y discusion

a) Descomposicion térmica de la manganita,
Y-MnQOOH

El andlisis térmico de las dos muestras de
manganita, en diversas condiciones experimen-
tales se ilustra er la figura 2. El diagrama calori-
métrico de la muestra 1, realizado en atmadsfera
de aire (figura 2a), muestra fundamentalmente
la presencia de tres efectos energéticos, dos de
naturaleza endotérmica, situados a 282 y
563°C y uno exotérmico a 306°C. Datos ter-
mogravimétricos (7) indican que el primer efec-
tos endotérmico estd asociado a una pérdida de
peso resultante del proceso de deshidroxilacion.

El diagrama de la muestra 2 (figura 2b), rea-
lizado en condiciones experimentales andlogas,

«— 00N , OX3 —

290

1 1 1 | 1 I

T'c
Fig. 2.~ Curvas de D.S.C. para muestras de manga-
nita: a) muestra 1, b) muestra 2; ambos dia-
gramas se registraron en atmosfera estatica
de aire. ¢) muestra 1, atmasfera de O3 (velo-
cidad de flujo 110 ml/min), d) muestra 1,
atmosfera de N; (velocidad de flujo 120
ml/min). En todos los casos, el peso de mues-
tra empleado fue de aproximadamente 9
Mgrs.

se asemeja, en parte, al de la muestra 1, obser-
vandose, no obstante, cambios apreciables, tan-
to en la temperatura de los picos como en los
valores de las intensidades respectivas. El pico
de naturaleza endotérmica que se sitia a
238¢C, ha sufrido una notable reduccion de in-
tensidad, haciéndose en cambio mds acusado el
pico exotérmico que aparece a 282°C.

En orden a facilitar la interpretacion de estos
efectos y sus variaciones, se procedid a registrar
los diagramas D.S.C. de la muestra 1, en atmos-
fera de O, y N, (figura 2c y d respectiva-
mente). Para examinar los compuestos forma-
dos en estas reacciones, se programaron expe-
riencias, cortando los diagramas D.S.C. a tempe-
raturas seleccionadas e interpretando la compo-
sicion de las muestras témmicamente tratadas
mediante difraccion de rayos X. En la figura 1,
se muestran algunos de los difractogramas mas
significativos encontrados. AGn cuando existe
una notable semejanza en los valores numéricos
de las intensidades y espaciados de algunos de
los posibles compuestos resultantes del proceso
de descomposicion del oxihidroxido, en parti-
cular para los oxidos Mn, O3, Mn; 04 y Mn; Og
(tablas de A.S.T.M.: 18-803, 16-154 y 20-718,
respectivamente), el andlisis detallado de los da-
tos de difraccion de rayos X permite obtener
algunas conclusiones sobre la naturaleza de los
compuestos formados.

Lo mis significativo del diagrama de difrac-
cion de rayos X correspondiente a la muestra
estudiada en atmosfera de N, (figura 1 e), cuya
curva D.S.C. presenta Gnicamente un efecto en-
dotérmico asociado al proceso de deshidroxila-
cion (figura 2 d), es la aparicion de un pico a
4.10 A, asignable exclusivamente al compuesto
Mn; Og (8). Puesto que al formarse este com-
puesto, el manganeso ha sufrido un proceso de
oxidacion parcial, y dado que la reaccién trans-
curre en ausencia de O, , es necesario admitir un
proceso paralelo de reduccidn, que podria con-
ducir a la formacion de Mn,;0,4. El difracto-
grama revela claramente la presencia de este
compuesto y, en consecuencia, el pico endotér-
mico observado en la curva D.S.C. puede aso-
ciarse a la reaccion:

8 MnOOH — Mn; 0, + Mn.Og + 4 H,0

Estos resultados difieren de los encontrados
por SATO et al. (9) al estudiar la descomposi-
cion de la y—MnOOH en atmosfera de N, hasta
temperaturas de 640°C. Para estos autores, el
producto final de la descomposicidn esel sex-
quidxido y—Mn,Q,, de estructura tipo C, cu-
yo difractograma (tabla A.S.T.M. 10-69) difiere
marcadamente del diagrama de la figrua 1 e. En
nuestro caso, la descomposicion de la y—
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MnOOH en atmoésfera de N2 parece transcurrir
en forma similar a la encontrada recientemente
por STONE et al. (7) en vacio, utilizando como
técnica de estudio andlisis termogravimétrico.

A pesar de la complejidad que parece mos-
trar el diagrama D.S.C. de la descomposicion de
la 7-MnOOH realizado en atmodsfera dindamica
de 02 (figura 2 c¢), la unica fase observada hasta
temperaturas proximas a 600°C es /3-Mn02
(pirolusita), no habiéndose encontrado en los
difractogramas de muestras procedentes de ex-
periencias D.S.C. cortadas a 270°C (posicion si-
tuada entre el efecto endotérmico y el exotér-
mico) la formacion de intermedios de menor
contenido de oxigeno (figura 1b). La forma-
cion de pirolusita por oxidacion de 7—MnOOH
via 7-M n20 3, sugerida por SATO et al. (9), no
resulta aceptable en base a los resultados obte-
nidos en el presente trabajo.

A temperaturas proximas a t-UUuL comienza
la aparicion de un pico de naturaleza fuerte-
mente endotérmica, figura 2 ¢, que no ha podi-
do registrarse completamente, dada la imposi-
bilidad de alcanzar valores superiores a la citada
temperatura con el equipo instrumental utili-
zado. El difractograma de la muestra que resul-
ta de esta experiencia, ademas de mostrar una
disminuciéon en la intensidad de las lineas aso-
ciadas ala fase 0-MnO?2, presenta una reflexion
situada a 4.10 A, tUnicamente asignable al
Mns0 8. Estos resultados parecen demostrar
que el origen del pico endotérmico esta asocia-
do a una liberacién de oxigeno de la pirolusita
via la formacion de Mns 0 8, atin cuando otros
compuestos de menor contenido de este ele-
mento, vgr. Mn20 3,no deben descartarse.

El difractograma de la experiencia D.S.C. de
la muestra de manganita 1, realizada en atmos-
fera estatica de aire, después de aparecer el pico
exotérmico, figura 1c, presenta la banda carac-
teristica del Mn508, (d=2.10A), ademas de
otras asignables solamente a la fase 0—Mn0 2.
En consecuencia, la descomposicion de la
7-M 1IOOH a presiones de oxigeno relativa-
mente bajas, implica la liberacion de moléculas
de agua y posterior ganancia de oxigeno de la
fase gaseosa. En estas condiciones suaves de oxi-
dacion, el proceso parece ser mas complejo que
en atmoésfera de 02, detectandose la presencia
de fases formadas por Mn (III) y Mn (IV).

El origen del pico endotérmico situado entre
500-600°C, que aparece en los diagramas
D.S.C. registrados en atmodsfera estatica de aire
puede interpretarse con relativa facilidad del es-
tudio comparativo de los difractogramas ¢ y d
de la figura 1. La diferencia mas importante en-
tre ambos difractogramas, al producirse el pico
endotérmico, radica en un aumento de la inten-
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sidad de las lineas asignables a la fase Mn508 y
la desaparicion de los picos asociados a la piro-
lusita. Estos resultados muestran que el citado
pico endotérmico es consecuencia de un proce-
so de descomposicion de la fase /3-Mn02, con
liberacion de oxigeno y transformacidén en
Mns0 8. No obstante, a la luz del diagrama d de
la figura 1, la formacién de otras fases de menor
contenido de oxigeno -7-Mn203, Mn304—
no puede descartarse.

El origen del hombro que se observa junto al
pico correspondiente al proceso de pérdida de
agua (T =245°C) resulta dificil de precisar a
partir de los datos de difraccion de rayos X. En
este sentido, es interesante anotar que el proce-
so de deshidroxilacién de muestras de 7—
MnOOH, supuestamente puras, se desarrolla en
dos etapas (7) aun cuando no se ha propuesto
ninguna interpretacién para el hecho experi-
mental observado. En nuestro caso, es probable
que este primer efecto térmico sea debido a la
descomposicion de la groutita,a—MnOOH, que
aparece como impureza en las muestras de
7-MnOOH sintetizadas. La ausencia de lineas
en el difractograma de rayos X correspon-
dientes a la fase a-MnOOH de muestras pro-
cedentes de experiencias en el calorimetro, cor-
tadas inmediatamente después de aparecer la in-
flexiéon, apoyaria esta interpretacion. No
obstante, no hay que descartar la presencia de
grupos hidroxilo unidos al reticulo por fuerzas
de intensidad ligeramente distinta, al igual que
ocurre en otros oxihidroxidos (vgr. goetita,
a-FeOOH).

La descomposiciéon de la muestra 2 en aire
transcurre de forma ligeramente diferente, no
observandose en los difractogramas la presencia
de la reflexion de espaciado 4.10 A, caracte-
ristica de la fase Mn50 8. El inico producto de
descomposicion que claramente se detecta en el
intervalo de temperatura 238 y 560°C es piro-
lusita (|]3-Mn02). La préactica transformacion
del compuesto en pirolusita se refleja en el acu-
sado pico endotérmico que se desarrolla entre
570 y 600°C, y asociado al igual que en la
muestra 1 en 02. La analogia en los diagramas
D.S.C. resulta evidente, aun cuando en la ultima
muestra la descomposicion de la pirolusita se
registra a temperaturas ligeramente superiores,
debido a la mayor presion de oxigeno empleada
en la experiencia.

Esta divergencia de comportamiento de am-
bas muestras de 7—MnOOH frente al proceso de
oxidacion, reflejada en los diagramas D.S.C., de-
be asociarse a diferencias en el grado de cristali-
nidad o en las propiedades de tamafio y textura
de las particulas. Las microfotografias electrd-
nicas indican un menor tamafio de los cristales
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en forma de agujas de la muestra 2, mostrando
por otra parte una superficie de mayor rugo-

sidad que los de la muestra 1. Los valores en-
contrados para la superficie B.E.T. -26 y 34
m2/g para las muestras 1y 2, respectivamente—
estarian de acuerdo con las caracteristicas de
los cristales observados al microscopio electrd-
nico. Actualmente no disponemos de datos
cuantitativos sobre las propiedades de cristali-
nidad de ambas muestras de 7-MnOOH. No
obstante, las reflexiones del difractograma de la
muestra | presentan intensidades notablemente
mas altas, comportamiento atribuible a una ma-
yor cristalinidad del precipitado.

b) Descomposicion térmica de la lepidocrocita,
y-FeOOH

En la figura 3 se incluyen los diagramas
D.S.C. de las muestras de lepidocrocita A y B.
.Ambas curvas se registraron en atmodsfera esta-
tica de aire, empleando pesos de muestra simi-
lares y a una velocidad de calentamiento de
8°C/min. Los diagramas se caracterizan por dos
claros efectos energéticos. El primer pico, de
naturaleza endotérmica, estd asociado al pro-
ceso de deshidratacion de la lepidocrocita y su
transformacién en maghemita, 7-Fe203 . Pues-
to que el pico no presenta hombros adicionales,
la deshidratacion de este oxihidroxido de
hierro, en las condiciones experimentales estu-
diadas, tiene lugar en una Unica etapa, y en con-
secuencia, el agua que se pierde se encuentra
unida al reticulo por el mismo tipo de enlace.
Este comportamiento contrasta con el obser-
vado para la deshidrataciéon de otros oxihidro-
xidos de analoga estequiometria (goetita, a -
FeOOIl y akaganeita, 3—FeOOH). Como ejem-
plo, en la figura 3 se incluye la curva D.S.C. de
una muestra de goetita sintética. Ademas del
pico principal, que aparece a 275°C, se obser-
van curvaturas adicionales a 190,228 y 250°C,
atribuidas por algunos autores a reacciones de
deshidroxilacion superficial (10). Por otra par-
te, el fenomeno descrito por MACKENZIE et
al. (1) en las curvas A.T.D. de la goetita, consis-
tente en una recuperacion del pico endotérmico
por encima de la linea de base, lo que significa
un débil efecto exotérmico, no se observa en el
diagrama D.S.C. de la muestra C (figura 3). En
consecuencia, los posibles cambios texturales
que puede sufrir la hematites resultante al ele-
var la temperatura no son detectados por el ca-
lorimetro diferencial.

Al elevar la temperatura, la maghemita, 7-
Fe203, sufre un cambio estructural, transfor-
mandose en la fase hematites, a-Fe20 3. Este
proceso es de naturaleza exotérmica y se desa-

TERMICA DE LA MANGANITA ETC. 173

rrolla entre 400 y 520°C.
En la tabla I se recogen los valores calculados

para los calores de reaccién y temperaturas me-
mediante la memoria TC 10 del sistema.

Muestra Peso r. UeshiarataclcSn [ T — . "-FBJUJ
("s3 M (i/9) TG M (i) L ec
H 270 273 133 459
Ie2
A B.S 289 279 138 460
ls. 25a 280 138 401
243 272 134 447
a I/

w
o

La variabilidad de los datos de la tabla con la
historia de la muestra resulta poco acusada, y
en el caso de los calores de reaccion, las diferen-
cias que se producen se sitian en el margen de
error (5%) que afecta a los datos termoquimi-
cos proporcionados por el calorimetro.

Fig. 3. Curvas de D.S.C. de las muestras de lepido-
crocita A y B. El diagrama C corresponde a

una muestra de gcotita.
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Fig. 4.— Diagramas de polvo de difraccion de rayos X de muestras de maghemita procedentes de la deshidra-
tacion de la muestra B de lepidocrocita. Las temperaturas corresponden a la posicion en la que fue

interrumpida la curva.

Desgraciadamente, no se han encontrado en
la bibliografia consultada los calores de forma-
cion de la 7-FEOOH y y -Fe20 3, con objeto de
evaluar el calor de la reaccion de deshidratacion
y, de este modo, justificar la validez de los da-
tos encontrados en el presente trabajo. El calor
de reaccion obtenido para la transformacion de
fase: 7-Fe203 -+a-Fe203 (~ 136J/g), es superior
en unos 45 J/g al evaluado por SENNA y col
(11) también mediante la técnica D.S.C. Los
unicos datos termodindmicos encontrados en la
bibliografia se refieren a la energia libre de for-
macion del a-Fe203 y 7-Fe203, -4656 vy
—4549 J/g (12). Si aceptamos como validos es-
tos valores, la variacion de nergia libre para la
transformacion resulta ser de —107 J/g. Puesto
que la maghemita, 7-Fe20 3, presenta una es-
tructura mas desordenada que la hematites,
a-Fe20 3, se produciria una disminuciéon de en-
tropia en el transcurso de la transformacion vy,
en consecuencia, seria de esperar un valor supe-
rior a 107 J/g para el calor del cambio de fase.

Ademas de los dos picos comentados, los
cuales aparecen también en los diagramas de
A.T.D. de la lepidocrocita publicados (13) (14),
las curvas de D.S.C. de la figura 3 presentan un
fenomeno energético adicional de naturaleza

débilmente exotérmica que aparece a tempera-
turas ligeramente superiores al proceso de deshi-
dratacion. El valor de la entalpia asociada a este
pico resulta ser de aproximadamente 5/J de le-
pidocrocita.

Para interpretar la naturaleza de este pico
exotérmico las curvas D.S.C. se interrumpieron
antes ¢ inmediatamente después de aparecer el
proceso energético, con objeto de obtener
muestras para analizar los posibles cambios tex-
turales y estructurales sufridos por el sélido du-
rante la pequefia liberacion de calor. Para este
estudio se eligido la muestra de lepidocrocita By
las técnicas empleadas fueron: microscopia
electronica, rayos X y medidas de superficie es-
pecifica.

En la Fig. 4 se incluyen los difracto-
gramas de ambos productos, que pueden inter-
pretarse de acuerdo con la formaciéon de maghe-
mita, 7-Fe20 3. También presentan una débil re-
flexién a 2,69A que corresponderia al plano de
maxima intensidad (104) de a-Fe20 3.

El aumento que se observa en la intensidad
de este plano, una vez registrado el efecto exo-
térmico, no debe tomarse como origen de este
fenémeno, puesto que este aumento es general
para todos los planos. Por otra parte, tendria
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poca justificacion que una determinada cantidad
de y- Fe; 03 se transforme en a-Fe; O3 a tem-
peraturas de unos 330° C, v el resto lo haga a
temperaturas bastante superiores (pico exotér-
mico mads intenso de la curva D.S.C.).

Los resultados del andlisis del ensancha-
miento de los planos (220) vy (440) parecen in-
dicar que en el transcurso del pico exotérmico
se produce un aumento considerable del tama-
fio de los dominios de difraccion coherente (Ta-
bla 1I), no alteriandose, en cambio, de manera
apreciable el contenido de microtensiones de
los cristales (15).

TABLA 11

Condicicnes suparficie aspocffica

Tamafa dominis de difrmcci-

e
{ =</a | & cotmrente ( tko o [A)

Vuestra original 68 -

Antas dal pice (T=3109) 108 a5

Duspuda del sico (T-3a07C) ot o

En la tabla II se han incluido también los
valores de la superficie especifica (BET), obser-
vindose un aumento apreciable de este pari-
metro al perder el oxihidroxido las moléculas
de agua y adquirir la estructura de y-Fe, O5.

Los microcristales de la muestra B sin des-
componer, Fig. 5a, de dimensiones aproximadas
3.000 A x 500 A, presentan una superficie ex-
terna accidentada, con claras hendiduras, carac-
terfsticas indicativas de la presencia de poros.
Estos parecen desarrollarse en direccion paralela
a la dimension de mayor elongacion de la par-
ticula y adoptan la forma de rendija (slit-
shaped).

Al transformarse la lepidocrocita en maghe-
mita, la forma geométrica de las particulas basi-
camente no se altera, Fig. 5b, apareciendo, en
cambio, un sistema de poros de orientacion di-
ferente, y mds complejo que el mostrado por
los cristales de la muestra sin calentar.

La muestra obtenida después de registrar ¢l
pequefio pico exotérmico que aparece en el dia-
grama D.S.C., Figura 3, presenta una apreciable
reduccion de la superficie especifica (tabla II).
Los microcristales mantienen la forma geomé-
trica original, Figura 5c, y no se observan fené-
menos apreciables de sinterizacion. Sin embar-
go, las fotos del microscopio electrénico, Figura
5¢, pone claramente de manifiesto un aumento
del tamafio de los poros, siendo dificil precisar,
a partir de las imagenes mostradas, sus dimen-
siones reales, dada la forma irregular que pre-
sentan. Este mayor tamafio de los poros que se
han formado durante el proceso de deshidra-
tacion, serfa el responsable de la disminucion
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observada para la superficie especifica asi como
en los tamafios de los dominios coherentes de
difraccion (tabla IT).

De acuerdo con estos resultados, el débil fe-
némeno exotérmico mostrado por los diagra-
mas D S.C.. de magnitud aproximada 5 J/g. es-

Microfotogralias electronicas para a) muestra

B de lepidocraocita, b) y c)cristales de
maghemita procedentes de experiencias
D.S.C. realizadas sobre la muestra B, (las
temperaturas de corte de las curvas se indi-
can en las fotografias).

tarfa asociado a una liberacion de energra super-
ficial debida al aumento del tamano del sistema
de poros y a la consiguiente reduccion que se
produce en la superficie especifica.
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EVOLUCION DEL “OXIDO DE HIERRO HIDRATADO” COLOIDAL
MEDIANTE CALENTAMIENTO

JUAN CORNEJO y MARIA C. HERMOSIN

Centro de Edafologia y Biologia Aplicada del Cuarto
C.S.I.C. Apdo. 1052 E.P. Sevilla

ABSTRACT.- A poor crystalline compound similar
to the known “protoferrihydrite” lias been obtained
from a ferric salt. When this compound was subject to
thermal treatment the ferrihydrite was produced. If a
little higher temperature is applied to the original sam-
ple a not well defined hematite is obtained similar to
the known as “pseudohematite” or “protohematite”.
At higher temperature than used before hematite fi-
nally was obtained increasing its crystallinity degree
with temperature. Those processes were followed by
x-ray diffraction, infrared spectroscopy and electron
microscopy.

RESUMEN.— Se ha obtenido, por precipitacion de
una sal férrica, un compuesto de pobre cristalinidad
que posee las caracteristicas de la “protoferrihidrita”.
Cuando este compuesto se somete a tratamientos tér-
micos crecientes evoluciona a ferrihidrita, posterior-
mente a una hematite mal cristalizada, que podria
ajustarse a la denominada “pseudohematite” o “pro-
tohematite”, y finalmente a hematite, cuyo grado de
perfeccion cristalira aumenta conforme se incrementa
la temperatura Estos procesos se han seguido median-
te difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja y
microscopia electronica.

Introducciéon

Los 6xidos de hierro hidratados sintéticos o
naturales siguen teniendo un gran interés desde
el punto de vista de su estructura, propiedades
fisicoquimicas y comportamiento térmico. Des-
de que VAN DER GIESSF.N (1966) describi6 a
estos geles como sustancias formadas por parti-
culas muy pequefias asociadas formando aglo-
merados, con formas mas o menos redondeadas,
aspecto algodonoso y caracter parcialmente
cristalino, se han realizado diversos trabajos con
objeto de obtener mayor informacion acerca de
los mismos. Posteriormente TOWE y BRAD-
LEY (1967) y mas tarde CHUKHROV et al.
(1971) indicaron que estos geles poseian estruc-
tura hexagonal compacta relacionada con la
hematite. A este tipo de sustancias CHUKH-

ROV et al. (1971) las denomin6 “protoferrihi-
drita”, las cuales al dejarlas envejecer se trans-
forman en ferrihidrita, “pseudohematite” y
hematite, sucesivamente (TOWE y BRADLEY,
1967;CHUKHROV et al., 1973).

En el presente trabajo se examinan los datos
obtenidos al calentar el gel de 6xido de hierro
hidratado a diferentes temperaturas, correla-
cionando la informaciéon suministrada por los
analisis de difraccion de rayos X, espectrosco-
pia infrarroja y microscopia electronica.

Materiales y métodos

A una solucion 0,1 M de cloruro férrico
(Merck) recién preparada se le afiadido una canti-
dad de hidréoxido amoénico (r.a.), agitando con-
tinuamente, hasta alcanzar un pH final de 8,5.
El precipitado formado se dializ6 con agua des-
tilada hasta eliminacién de cloruros, y poste-
riormente se sec6 al aire y temperatura ambien-
te (a). El producto obtenido se calentéd durante
24 h al aire a 100 (b), 150 (c), 250 (d) y
350°C (e). Los diagramas de rayos X se obtu-
vieron, utilizando la técnica de polvo, en un
aparato Philips PW 1010 y radiacion Cr Ka . Los
espectros IR se registraron en un aparato Per-
kin-Elmer 580 B, de doble rayo, utilizando pas-
tillas de las muestras diluidas en KBr. Para el
estudio por microscopia electréonica, las mues-
tras se dispersaron por ultrasonido en n-buta-
nol, colocando la suspensién resultante en una
malla cubierta de carbdén y examinandolas en
un aparato Siemens Elmiscope 102.

Resultados y discusién

El “o6xido de hierro hidratado” (a) presenta
dos bandas a 2,52 y 1,50 A. Un difractograma
de estas caracteristicas corresponderia segln
CHUKHROV et al. (1973), a la “protoferrihi-
drita”, sustancia considerada como la etapa ini-
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cial del proceso de cristalizacion de la ferrihidri-
ta. Cuando este gel se calienta al aire durante
24 h a 100°C(b), permanecen las dos difrac-
ciones fundamentales anteriores, la banda cen-
trada a 2,23 A se transforma en un pico bien
definido y aparecen otras nuevas a2,46; 1,97 y
1,47. La difraccion a 1,97 A es caracteristica de
la ferrihidrita y sirve para diferenciarla de los
demas 6xidos y oxohidroxidos de hierro.

Si el tratamiento térmico progresa y se so-
mete a la muestra original a 150°C durante
24 h (c¢), el difractograma correspondiente
muestra difracciones de intensidad media a
3,66;2,68;2,51;2,20; 1,83; 1,69 y 1,45 A tipi-
cas de la hematite, aunque indicando por su
forma un mal estado de cristalizaciéon ademas
de no presentar otras difracciones de la hema-
tite. A un material de estas caracteristicas se le
viene llamando “pseudohematite” (CHUKH-
ROV et al, 1973) o “protohematite” (MAC-
KENZIE y BERGGREN, 1970). Sometiendo la
“protoferrihidrita” a wun tratamiento de
250°C (d) en las mismas condiciones que las
anteriores muestras, se obtiene un difracto-
grama que corresponde perfectamente al de la
hematite, siendo ain més intensos los picos
cuando la citada muestra se calienta a
350°C (e). Los difractogramas correspondientes
se encuentran recogidos en la figura 1.

Los espectros infrarrojos del gel y de sus pro-
ductos tras los correspondientes tratamientos
térmicos se presentan en la figura 2. Para el gel
sin calentar (a), el espectro IR muestra absor-
ciones a 1.620 cm“ 1 y una amplia banda a
3.390 cnrl debido a las vibraciones “bending”

Vi «

20
Fig. 1.- Diagramas de rayos X del “6xido de hierro
hidratado”; a) 25, b) 100, ¢) 150, d) 250,
e) 350°C.

y “stretching” del HOH, respectivamente, indi-
cando la existencia de agua molecular unidas
por enlaces de hidrégeno. La ausencia de ban-
das en la region 600-1.100 cm~ 1 confirma que
no existen impurezas de otros oxohidroxidos de
hierro, que si las presentan. Por otro lado, la
banda centrada a 580 cm-1 sugiere la existen-
cia de una ordenacién hexagonal compacta si-
milar a la de la hematite, aunque de menor or-
den cristalino, como sugiere la anchura de la
misma; este tipo de espectro seria el asignable a
la “protoferrihidrita”. Después de calentar la
muestra (a) a 100°C (muestra b), las bandas
permanecen practicamente invariables, s6lo se
aprecia una mejor definicion de las mismas, es-
pecialmente las de 470 y 570 cm-1, lo que
indica la aparicién de una fase mdas ordenada,
que puede adscribirse a la ferrihidrita. Segin
CHUKHROV (1973), los espectros IR de la
“protoferrihidrita” y de la ferrihidrita son idén-
ticos, y efectivamente las diferencias que se en-
cuentran en este trabajo no son ostensibles, por
lo que por si mismos los espectros IR no sirven
para identificar estas dos “variedades”. La figu-
ra 2c muestra un espectro IR que podria identi-
ficar a una sustancia de caracteristicas interme-
dias entre la ferrihidrita (figura 2b) y la hema-
tite (figura 2d), aunque mas parecido a esta ulti-
ma. Este tipo de sustancia ha sido denominado
en la bibliografia como “pseudohematite”
(CHUKHROV, 1973) o “protohematite”
(MACKENZIE y BERGREEN, 1970, y YARIV
y MENDELOVICI, 1979). Cuando el gel obte-
nido originalmente se calienta a 250°C, se ob-
tiene una sustancia cuyo espectro IR (figura 2e)
coincide con el de la hematite, siendo las ban-
das mas agudas y mejor definidas si el calenta-
miento se realiza a 350°C, lo que indica una
mejor cristalinidad del a-Fe20 3.

em'l
Fig. 2.- Espectros IR del “6xido de hierro hidrata-
do”; a) 25, b) 100, ¢) 150, d) 250, ¢) 350°C.

Las figuras 3a, b, c,d y e, muestran microfo-
tografias electronicas de las muestras estu-
diadas. En la figura 3a se observa la existencia
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a) h)

Fig. 3.— Microfotografias electronicas de las muestras a), b), c), d) descritas en el texto, x 100.000.
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e)

Microfotografia electronica de la muestra e),
descrita en el texto, X 100.000.

Fig. 3 .-

de un aglomerado formado por pequefias parti-
culas. En el agregado parece observarse distintos
grados de condensacion de las particulas en el
gel, poseyendo éstas una morfologia esférica si-
milar a la mostrada por TOWE y BRADLEY
(1967). Esta estructura se advierte mejor en la
figura 3b, correspondiente a la ferrihydrita en la
que los aglomerados adoptan formas mas o me-
nos redondeadas y se ve que estan formados por
condensacion de particulas muy pequenas, de
tamafo alrededor de 100 A de didmetro. La mi-
crofotografia de la figura 3¢ muestra atn el ca-
racter de aglomerado de particulas, aunque és-
tas pueden distinguirse individualmente, indi-
cando una mejor organizacion cristalina, siendo
su forma y tamafio similar a las fases anteriores.
No obstante, cuando se observa la muestra ca-
lentada a 250°C (figura 3d), ya se puede distin-
guir una distribucion de cristalitos con dife-
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phase,

rentes tamafios y formas indicando la presencia
de una sustancia cristalina, que cuando se ca-
lienta a 350°C (figura 3e) aumenta de tamafio
por crecimiento de los cristales y, probable-
mente, por soldadura de varios mas pequefios.

Los nombres “protoferrihidrita” y “pseu-
dohematite” o “protohematite” se han entreco-
millado debido a que ninguno de los nombres
ha sido reconocido como para designar unas va-
riedades minerales definidas. El primero no es
facilmente distinguible de la ferrihidrita, ya que
sus espectros IR y microfotografias electronicas
son practicamente idénticos. Sodlo el difracto-
grama de rayos X de la ferrihidrita presenta una
difraccion a 1,97 A que lo diferencia de la lla-
mada “protoferrihidrita”. Por otro lado, la
“pseudohematite” o “protohematite” presenta
un espectro IR y un difractograma de rayos X
muy parecido a la hematite. Cuando la geotita
se calienta a 200-250°C se obtiene una hemati-
te defectuosa desde el punto de vista cristalino
(RENDON et al., 1980, 1983) cuyo espectro IR
y diagrama de rayos X, son similares a los de la
denominada “protohematite”. En relacién con
lo anteriormente expuesto, RENDON y SER-
NA (1981) han conseguido obtener espectros
IR distintos de hematites formadas por calenta-
miento a distintas temperaturas, y previamente
identificadas por rayos X. Estas diferencias fue-
ron atribuidas y correlacionadas con variaciones
del tamafo y forma de las particulas. Parece
pues, que las denominaciones “protoferrihidri-
ta” y “pseudohematite” o “protohematite” de-
berian designar no una variedad cristalina dis-
tinta de la ferrihidrita o hematite, respectiva-
mente, sino una situacién amplia de formacidén
de estas dos ultimas sustancias, y que pueden
encontrarse cuando se sintetizan estos minerales
por distintos procedimientos asi como en la na-
turaleza.

En resumen, los resultados presentados indi-
can la formaciéon de una variedad de oxohi-
dréxido de hierro, la ferrihidrita, tras el tra-
tamiento térmico a 100°C de un gel, que po-
dria considerarse una ferrihidrita defectuosa,
desde el punto de vista cristalino, que cuando se
calienta a 150°C pasa por una situaciéon proxi-
ma a la hematite, para formarse ésta a 250°C y
a temperaturas superiores.
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EFECTO DEL TIEMPO DE CALENTAMIENTO EN VACIO EN LA EVOLUCION
DE LA POROSIDAD DE LA GOETHITA

JUAN CORNEJO, PABLO DE ARAMBARRI y MARIA C. HERMOSIN

Centro de Fdafologia v Biologia Aplicada del Cuarto. C.5,L.C.
Apartado 1052 EP. Sevilla

ABSTRACT.~ The surface properties of hematite
(@—Fe;03) obtained through thermal decomposition
of goethite (a—FeOOH) are diferent depending on
temperature and atmosphere used. Effects of heating
time of goethite under vacuum and 200°C on its tex-
tural properties have been studied. The BET surface
area increased with heating time mainly due to the
contribution of microporosity (t-method) because no
change in external surface was observed. This process
may be related to thedehydration mechanism.

RESUMEN.~ Laspropiedades superficiales de la hema-
tite (@ —I'e;03) obtenida por descomposicién térmica
de la goethita (@—FeOOH), varian segln la temperatura
y atmdosfera utilizada. Se ha estudiado la influencia del
tiempo de calentamiento de la goethitaen vacio a
200°C, en el desarrollo superficial del sélido resultan-
te. Al aumentar el tiempo de calentamiento se com-
prueba un aumento de la superficie especifica, medida
por el método BET, a expensas del incremento debido
a microporos, calculado por el método t, permane-
ciendo la superficie externa constante, Este proceso
parece estar relacionado con el mecanismo de deshi-
dratacion.

Introduccion

Lagoethitaes la variedad de los compuestos
de hierro mas frecuentes en los suelos, siendo
ademds la mds estable termodindmicamente ba-
jo la mayoria de las condiciones del suelo. No
obstante, en los suelos de climas cdlidos es la
hematite la forma mds estable y comun.

La transformacién de goethita (a—FeQOH) en
hematite (a—Fe; O3 ) puede realizarse por diver-
sos procedimientos, como descomposicion tér-
mica (FRANCOMBRE y ROOKSBY, 1959;
RENDON et al., 1978), molienda (RENDON et
al., 1983a) y naturalmente en el suelo
(SCHWERTMANN y TAYLOR, 1977). El pro-
ceso mds conocido es el de la transformaciéon
térmica, pudiéndose obtener hematite con dife-
rentes propiedades superficiales dependiendo
de la temperatura a que se realize.

Ademis de la temperatura a la que tiene lu-
gar el proceso, la atmosfera en que tiene lugar
puede jugar un papel importante en la transfor-
macion, ast, por ejemplo:

aire, vacio
AT

reducciéon oxidacion
JFes0 — —_y-Fe: 0y

a —FeOOH a —Fe, 0,

Limitdndonos a la primera etapa de las transfor-
maciones anteriores, es posible que el tiempo
que dure el tratamiento térmico pueda influir
en el desarrollo superficial de la hematite obte-
nida.

En el presente trabajo se muestra Ia influen-
cia del tiempo de calentamiento de la goetita a
200°C y en vacio (presiones inferiores a 10—4
mmHg) en el desarrollo superficial del solido
resultante, observindose también éste por deba-
jo y por encima de la citada temperatura.

Materiales y métodos

La goethita utilizada ha sido obtenida por el
método de ATKINSON et al. (1967), siendo de
gran pureza y cristalinidad, como mostré su di-
fractograma de rayos X,

Las muestras descompuestas térmicamente
se obtuvieron calentando la goethita original en
vacio a diferentes temperaturas durante 2 hy a
200°C durante diferentes periodos de tiempo
(2,4 y 8 h). Se ha escogido esta temperatura
porque RENDON et al. (1980) han compro-
bado que entre 200-250°C la goethita muestra su
mayor desarrollo superficial, debido a la pre-
sencia de microporos.

Los difractogramas de rayos X de la muestra
original y de las descompuestas se realizaron en
un aparato Philips PW 1010, utilizando radia-
cidn Cr K, y la técnica de polvo.
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TABLA 1

Parametros texturales de diversas muestras de a -FeO OH deshidratadas

Muestra Tratamiento SBET Constante
« hr ng'l C de B3T

a 25 2 32,0 120

b 150 2 40,0 138

£ 200 2 64,2 250

d 200 4 86,1 432

e 200 8 95,3 409

f 300 2 70,5 109

& 600 2 25,6 115

Las isotermas de adsorcion-desorcion de ni-
trogeno (99,9% de pureza) se obtuvieron en un
sistema volumétrico convencional, a presiones
inferiores a 10- 4 mm de Hg, utilizando bafio
de nitrogeno liquido (77°K). La superficie es-
pecifica se calculd utilizando el método BET
(BRUNAUER et al,, 1938) y la representacion t
(LIPPENS y DE BOER, 1965), siendo este ulti-
mo usado también para el calculo de la micro-
porosidad.

Resultados y discusion

Es conocido que la transformaciéon de a—
FeOOH en a-Fe20 3 tiene lugar cuando se ca-
lienta la muestra al aire a temperaturas 250°C
(FRANCOMBE y ROOKSBY, 1959;RENDON
et al.,, 1978; RENDON et al., 1983b), obtenién-
dose hematite con estructura cada vez mas or-
denada conforme aumenta la temperatura.
Cuando la transformacion térmica se realiza en
vacio se observa que ésta tiene lugar a tempera-
turas similares o ligeramente inferiores que en
aire, lo que podria justificarse al forzar el vacio
el proceso de deshidratacion de lagoethita.Por
otro lado, se ha querido estudiar el posible efec-
to que en la textura de la muestra original cau-
saria un tratamiento mas prolongado que el
standard (2 hr), a la misma temperatura y en
vacio.

La estructura cristalina de las muestras estu-
diadas (Tabla I) se examinaron mediante los co-
rrespondientes difractogramas de rayos X, mos-
trados en la figura 1. Se comprueba que las di-
fracciones de la muestra a corresponden a la
a-FeOOH (SMITH, 1962). Cuando se calienta
la muestra a 150°C durante 2 hr (b) el difrac-

St (m2e-1) Vmp d8 do
Total rixteraa Miorop A
31,8 - - - - -
41,5 - - - _ _
63,6 37,2 26,4 0,0118 0,89 1,78
87,4 39,4 48,0 0,0202 0,84 1,68
98,2 40,3 57,9 0,0231 0,79 1,59
71,0 - _ - _ _
25,1 - - - - -

tograma correspondiente muestra una dismi-
nucion de las intensidades de los picos de la
goetita, mientras que a 200°C, 2 hr, (c) ademas
aparecen otros, aunque mal definidos, que co-
rresponden a la hematite. Este hecho se confir-
ma alin mejor en la muestra d, calentada a
200°C durante 4 hr. Silagoethita original (a) se
someta a 200°C durante 8 hr (e) desaparecen la
mayoria de las difracciones de ésta, apareciendo
simultaneamente los picos m4és caracteristicos
de la hematite. Esto indica que los ejesa, by c
de la celda de goethita se transforman, median-
te una reaccion topotactica, en las direcciones
c,ay (1 10) de la celda de hematite, respecti-
vamente, si bien la ordenaciéon del Fe3l- es in-
completa y, por tanto, a esta temperatura ain
no se ha conseguido una red totalmente desa-
rrollada lo que va ocurriendo, como se dijo an-
teriormente, a temperaturas superiores, 300°C,
2 hr (figura 1If), y sobre todo a 600°C, 2 h (fi-
gura lg).

A la vista de los resultados expuestos ante-
riormente, es de suponer que la superficie espe-
cifica y porosidad de lagoethita sometida a los
tratamientos descritos hayan experimentado
unos cambios notables. La figura 2 muestra las
isotermas de adsorcién-desorciéon de nitrégeno
de las muestras a-g. Estas isotermas pertenecen
al tipo II de acuerdo con la clasificacion BDDT
(BRUNAUER et al, 1940), no mostrando his-
téresis incluso a altas presiones relativas. Este es
un hecho diferente del observado con otras
muestras de goethita, obtenidas por otros proce-
dimientos (RENDON et al.,, 1983b). Por otro
lado, se observa que las isotermas se mueven
hacia arriba conforme progresa el tratamiento
térmico y el tiempo del mismo, lo que es de-
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Fig. 1.- Diagramas de rayos X de las muestras de gco-
tita. a) 25/2, b) 150/2, ¢) 200/2, d) 200/4,

e) 200/8, 0 300/2, g) 600/2.

bido al aumento de la superficie, mientras que a
altas temperaturas (figura 2g), las isotermas se
mueven a regiones mas bajas, debido a todo lo
contrario (columna 3, Tabla I). Para esclarecer
el fendmeno anteriormente descrito se ha deter-
minado el tipo de porosidad de las muestras
estudiadas, para lo cual se han construido las
representaciones t (LIPPENS y DE BOER,
1965) de las mismas.

Las representaciones t se muestran en la fi-
gura 3. Para construir estas representaciones se
ha obtenido el valor de t (espesor estadistico de
la capa absorbida de N2, en la superficie no
porosa de referencia) de las isotermas standard,
calculadas por LECLOUX y PIRARD (1979)

para diferentes parametros de la constante C de
la ecuacion BET. Como puede verse en la figu-
ra 3, se obtiene dos tramos rectos para las mues-
tras c,d y e, mientras que para las muestras a, b,
fy g, solo se obtiene una linea recta que pasa
por el origen. La interseccion en las representa-
ciones compuestas por dos lineas rectas se en-
cuentran aproximadamente a 0,45 nm, indepen-
dientemente del tipo de tratamiento. Ello indi-
ca la presencia de microporos de aproxima-
damente idéntico tamaflo para estas muestras.
En los casos en que la representacidon t corres-
pondiente da origen a una linea recta que pasa
por el origen, indica ausencia de microporo-
sidad.

V)

m8

Fig. 2.- Isotermas de absorciéon de N2 sobre geotita,
a) 25/2, b) 150/2, c¢)200/2, d)200/4,

e) 200/8, 0 300/2, g) 600/2.

Las areas superficiales obtenidas por el méto-
do BET. SgET ,y el método t, St,(Tabla I) son
muy parecidas, lo que indica que las isotermas
standard escogidas son correctas.

El célculo de la superficie total ST y del area
externa Sex, se obtuvo de las pendientes del
tramo de recta inicial que pasa por el origen, y
de la final, después de la interseccion, respecti-
vamente. El volumen de microporos, Vmp se
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determina extrapolando la recta de menor pen-
diente con la ordenada de la presentacion t. Es-
tos valores se muestran en la Tabla I, junto a los
Smp, calculados como diferencia entre SBET
y Sex. Comparando estos valores se comprueba
que la formaciéon de microporos no afecta fun-
damentalmente a la superficie externa.

t/nm

Representaciones t, de las muestras estudia-
das. Véase figuras 1y 2.

Fig. 3 .-

La forma de los microporos podriamos redu-
cirla, a efectos de discusidon, a las dos mas fre-
cuentes: cilindrica y en forma de rendija. Como
se ha dicho anteriormente, sea cual fuere la for-
ma de los mismos, el tamafio es practicamente
uniforme, ya que el espesor de capas adsorbido
es practicamente el mismo, 4,5 nm, obtenido de

ia luiciaccciun uc rao iccias coilespunuiemes en
la representacion t. Asi pues, y utilizando las
conocidas expresiones

4V,
d. =
Smp

para el calculo de la anchura del poro en caso
de rendija (ds) y cilindrico (dc), se han calcula-
do los valores que se recogen en la Tabla I,
observandose que el valor medio de la mitad de
la anchura de poro en forma de rendija, en las
muestras que lo contienen (0,42 nm) coincide
bastante bien con el valor de t que resulta de la
interseccion de las rectas de la figura 3. Ello
indica claramente que la forma de estos micro-
poros es la denominada de rendija (slit-shaped).

A la vista de las consideraciones expuestas y
los resultados mostrados en la Tabla I, podemos
deducir como en otros trabajos previamente pu-
blicados (RENDON et al.,, 1980, 1983b) aun-
que se trata de una goetita distinta, que la su-
perficie aumenta conforme se incrementa la
temperatura, hasta alcanzar un valor maximo, a
partir del cual disminuye. El maximo aludido
(en el presente estudio a 200°C y 8 hr de trata-
miento) coincide normalmente con la transicion
goetita-hematite. No obstante, es de sefialar que
el aumento de superficie total es debido a la
presencia de microporos y que el incremento de
aquella se realiza exclusivamente a expensas del
aumento de los citados microporos y no de la
superficie externa. Ademas, el porcentaje de mi-
croporos aumenta con el tiempo de calenta-
miento bajo vacio, a la misma temperatura, lo
que induce a pensar en una eliminacion lenta y
progresiva de agua desde el interior de la red
hacia el exterior, probablemente mediante un
mecanismo de difusion (CORNEJO y REN-
DON, 1981) con la consiguiente creacion de mi-
croporos, los cuales desaparecen a temperaturas
mas altas, al unirse entre ellos y formar parte de
la superficie externa, con la consiguiente dismi-
nucidén de la superficie total.
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ESTADO ESTRUCTURAL Y GEOTERMOMETRIA DE LOS
FELDESPATOS ALCALINOS DEL GRANITO DE
AYA EN EL SECTOR DE ENDARA (NAVARRA)

GIL, P.P.; PESQUERA, A.; VELASCO, F.

Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Facultad de Ciencias
Universidad del Pais Vasco. Apartado 644. Bilbao

ABSTRACT.- The composition of twelve samples of
K-feldspars and plagioclases belonging to the granitic
stock of “Pena de Aya” (Endara Sector) is calculated
by XRD and optical methods (universal stage) in order
to apply the Stormer’s geothermometer. Before this
application the K-feldspars structural state has been
determinated.

The average composition in albite of the alkali feld-
spars is about Abz24 for the two facies studied, and
their structural state is maximum microcline for the
acid facies and medium microcline for the interme-
diate facies. The plagioclases are zoned and only the
external zones, whose average compositions arc Ab76
to Ab93, have been used to the geothermometer appli-
cation.

The temperature values obtained for the feldspars
of the intermediate facies is 624°C and for those of
the acid facies 538°C-600°C.

RESUMEN.- Se ha calculado la composicion de los
feldespatos potasicos y plagioclasas de 12 muestras
graniticas pertenecientes al Stock Granitico de Pefas
de Aya, en el Sector de Endara, con el objeto de apli-
car el geotermometro de Stormer. Las composiciones
han sido determinadas por difraccion de rayos-X para
los feldespatos potasicos, y con platina universal en las
plagioclasas. Para aplicar este geotermdmetro ha sido
necesario determinar previamente el estado estructural
del feldespato potasico.

Los feldespatos alcalinos dan una composicion me-
dia, en albita, de aproximadamente un 24% para las
muestras de las dos facies estudiadas, y su estado es-
tructural es de microclina maxima para las facies 4ci-
das y de microclina intermedia para las intermedias.
Las plagioclasas aparecen zonadas, teniéndose en cuen-
ta, para la aplicacion del geotermdometro, solo la com-
posicién de las zonas de borde cuyas composiciones
medias estan comprendidas entre 76% y 93% en albita.

Las temperaturas obtenidas son de 642°C para los
feldespatos de la facies intermedia y de 538°C a
600°C para los de la facies acida.

Introduccion

El estudio de la composicion y del estado

estructural de los feldespatos alcalinos es de
gran importancia por las implicaciones geold-
gicas que conlleva. A partir de BARTH (1934,
1951), quien establecié un termometro geold-
gico en base a la distribucion de albita entre dos
feldespatos coexistentes se han realizado nume-
rosos trabajos en este sentido, (SM1TH, 1974;
STORMER, 1975; WHITNEY y STORMER,
1977a y 1977b; PARSONS, 1978; VOGEL vy
WIDMAYER, 1979 y otros).

El objeto del presente trabajo es determinar
la temperatura de formacién de los feldespatos
alcalinos existentes en una serie de muestras del
sector centro-oriental del Granito de Aya. No
obstante datos petrograficos, como la presencia
de pertitas “patch” (en manchas), revelan la
existencia de fenomenos tardios que de algin
modo van a quedar reflejados en las temperatu-
ras obtenidas.

Descripciéon general del Macizo Granitico de

Aya-Sector de Endara

La zona meridional del Granito de Aya ocu-
pa parte de las provincias de Navarra y Guipuz-
coa, situandose su extremo septentrional en te-
rritorio francés. Presenta una forma ovalada,
con elongacién segin una direccion NNE, con
una extensiéon cartografica menor de 100 Km2
(figura 1). Intruye en materiales carboniferos
del Macizo Paleozoico de Cinco Villas en los
cuales produce una estrecha aureola de meta-
morfismo de contacto (CAMPOS, 1976).

En el Sector de Endara, situado en la parte
centro-oriental del Stock de Pefias de Aya se
pueden diferenciar tres facies petrograficas; fa-
cies acida, facies intermedia y facies basica.

La facies acida ocupa la parte méas externa
del stock y esta formada por leucogranitos y
granitos con biotita que presentan texturas
heterogranulares subautomorfas que localmente



190 P.P. GIL, A. PESQUERA, F. VELASCO

Fig. 1.— Mapa geoldgico esquematico del granito de
Aya. En el recuadro se indica el Sector de
Endara.

se pueden hacer porfidicas. El feldespato alca-
lino que aparece en estas rocas es siempre perti-
tico y se encuentra formando cristales automor-
fos o subautomorfos que pueden alcanzar hasta
1 cm de longitud.

La facies intermedia se extiende irregular-
mente entre la acida y la basica. Esta formada
por granitos con homblenda, granodioritas y lo-
calmente por tonalitas. Las texturas que apare-
cen son subautomorfas heterogranulares de gra-
no fino a medio. El feldespato alcalino es, como
en el caso de la facies acida, pertitico y su tama-
o de grano oscila entre fino y grueso.

La facies basica aparece en las zonas mas in-
termedias del stock y presenta una textura su-
bautomorfa. Estd formada por cuarzogabros y
gabros de colores oscuros y grano fino, siendo
la plagioclasa el componente mayoritario aun-
que la fraccion melanocréatica es bastante im-
portante. En algunos casos se pueden encontrar
pequeiios granos de cuarzo y de feldespato alca-
lino con caracter intersticial.

Métodos analiticos

Los feldespatos alcalinos de las muestras es-

tudiadas han sido separados a mano, tifiiéndose
las rocas, previamente, con cobaltinitrito sodi-
co.

La triclinicidad y el estado estructural de los
feldespatos fue obtenida a partir de espectros
de difracciéon de rayos-X usando muestras sin
homogeneizar. De estas muestras se tomo6 una
fraccion que fue homogeneizada en crisol de
platino tapado a 1.050°C durante 24 h, con
objeto de estudiar la composicion. La radiacion
usada fue CuKa (X= 1,5405 A) usando mono-
cromador.

El estado estructural de los feldespatos pota-
sicos ha sido determinado por el método de
WRIGHT (1968), usando las reflexiones 20264,
20060, 2020! para CuKa.

La proporcion de fase potasica en las micro-
clinas ha sido calculada, a partir de muestras
homogeneizadas, utilizando los métodos de
JONES et al. (1969) y PARSONS (1968), a par-
tir de las siguientes ecuaciones:

%O0r= 163,761 - 88,495 (26201 del
FdK —2010i del Br03K)

%O0r=465,5 x djoi (A)- 1.877,5

El bromato potasico utilizado como patréon
debe ser previamente calibrado con Si02. El
porcentaje de ortosa considerado es la media de
los valores obtenidos por estos dos métodos.

La composiciéon en anortita de las lamelas
pertiticas ha sido calculada por métodos difrac-
tométricos (SMITH y GAY, 1958), a pesar de
los inconvenientes que presenta el medir am-
plios picos de difracciéon. Sin embargo, las de-
terminaciones Opticas del contenido en anortita
en las pertitas en manchas, estan de acuerdo
con los datos obtenidos por este método.

La composicion de las plagioclasas se ha esta-
blecido por el método se SUWA et al. (1974)
utilizando una platina universal de cuatro ejes.
Para aplicar el geotermdmetro de Stormer es
necesario tener en cuenta que las plagioclasas
utilizadas estén total o parcialmente rodeadas
por feldespato potasico, no presenten altera-
ciones importantes ni mirmekitas o bordes albi-
ticios muy desarrollados. En las plagioclasas zo-
nadas hemos tomado la composicion de los bor-
des mas extremos, en contacto con el feldes-
pato potasico.

Resultados

Estado estructural y distribucion del aluminio
en posiciones T

En la figura 2 aparecen representadas las re-
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fléxiones 2dj04 frente a las reflexiones 20060
para CuKa (método de Wright) de los diferentes
feldespatos potasicos analizados. En ella obser-
vamos que los estados estructurales correspon-
den a microclinas maximas y microclinas inter-
medias, para las facies acida e intermedia res-
pectivamente.

20 jo4 (cy k- i

Fig. 2.- Diagrama de WRIGHT (1968), para la deter-
minacion del estado estructural, de las refle-

xiones 20Q60 frente a 20204 Para e*f uKa
(Cruces = facies 4acida; Puntos= facies inter-
media).

El indice de triclinicidad de los feldespatos
estudiados, obtenido segin la relacion de

vV Tim V X Y 7
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003 0003 0B 0k QU Q@
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GOLDSCHMIDT y LAVES (1954), utilizando
la ecuacion:

A= 12,5 (d131 - df31),

varia entre 052 y 0,67 para las microclinas de
la facies intermedia y entre 0,68 y 0,77 para las
de las facies acidas.

Conviene recordar que el grado de orden de
un feldespato alcalino viene determinado por la
distribucion del aluminio en las posiciones T.
Este ha sido calculado, en las muestras objeto
de estudio, a partir de 2V, de acuerdo con la
grafica establecida por DE PIERI (1979). Los
resultados, indicados en la tabla 1, muestran 16-
gicamente un mayor desorden para los feldespa-
tos de la facies intermedia.

La migraciéon del aluminio entre una estruc-
tura completamente desordenada, con 0,25A1
en cada una de las posiciones T (Tio, Tim,
T20, T2m), a una estructura perfectamente or-
denada con 1A 1en posiciéon T,o0, puede produ-
cirse en una sola etapa (Sa -@Mb), en dos etapas
(Sa “mSb -“mMb) o bien en cualquiera de las se-
cuencias posibles entre estos dos extremos (fi-
gura 3).

En el primer caso los a&tomos del aluminio se
mueven simultaneamente desde T]m, T2m vy
T20, de tal forma que la simetria del feldespato
es siempre triclinica. En el segundo caso, los
atomos de aluminio pasan en una primera etapa
de T2 aTim conservandose la simetria mono-
clinica, la cual se destruye al pasar el aluminio,
en una segunda etapa, de T, m a T, o, adoptan-
dose entonces una simetria triclinica.

Es posible determinar el tipo de evolucidén de
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etapas

Fig. 3 .- Evolucion de la ordenacidon del aluminio en
los feldespatos. (Cuadros = facies acida; Pun-

tos = facies intermedia).

los procesos de orden aplicando los parametros
de THOMPSON (1969): X, Y, Z. Estos para-
metros (Tabla 1) se han calculado usando las
siguientes ecuaciones:

P.P. GIL, A. PESQUERA, F. VELASCO

Z “ NAI(T,0) + NAI (Txm )-
— (Nal~0) +NAI(T2m))

Representando estos valores (figura 3) se
observa que los procesos de orden en las mues-
tras analizadas reflejan una tendencia inter-
media entre los dos modelos extremos.

Composicion de los feldespatos alcalinos

En cuanto a la composicién de los feldes-
patos alcalinos, la tabla 2 indica que en los fel-
despatos potdsicos el porcentaje en anortita es
casi siempre inferior al 3%, con contenidos en
albita de aproximadamente 24%, mientras que
en las plagioclasas la composiciéon es de alrede-
dor de 85% en albita.

En esta misma tabla se observa que mientras
la composicion de los feldespatos potasicos per-
manece practicamente constante, con las excep-
ciones de las muestras PG-32 y CK-1, la de las
plagioclasas varia desde albita, en la facies aci-
da, hasta oligoclasa en la facies intermedia.

Geotermometro de Stormer

BARTH, (1934, 1951, 1968), fue el primer
autor que establecid un geotermome.tro de fel-
despatos, basado en el reparto de albita entre
un feldespato potasico y una plagioclasa coexi-
stentes en base a la ley de distribucion de
Nernst. Posteriormente STORMER (1975), mo-
difico el geotermometro de Barth al considerar

TABLA II

Composicion y temperatura de formacion de los
feldespatos estudiados

X = NAI(T20 ) - NAI(Tz2m)

Y = NAI(TXO )-NAIl (Tim)
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también la presion, deduciendo una ecuacion
para una solucién de sanidina-albita alta. De
forma analoga, WHITNEY y STORMER
(1977), desarrollaron otra expresiéon para solu-
ciones de microclina-albita baja. La escasez de
datos impide que se pueda formular otra ecua-
cion semejante a las establecidas para la micro-
clina y la sanidina para soluciones sdlidas de
ortosa con estados estructurales intermedios.

Las temperaturas obtenidas, para una pre-
sion de 2Kb, de los diferentes feldespatos estu-
diados, también aparecen en la tabla 2. Para
aquellos feldespatos con estados estructurales
intermedios, los resultados representan una
media entre los valores obtenidos con las for-
mulas correspondientes a la microclina y a la
sanidina. Hay que tener en cuenta que con el
grado de orden existente, podemos tener erro-
res de hasta 20°C. Al aplicar este geotermoé-
nretro consideramos que toda la piagioclasa del
feldespato potasico es albita pura.

La revision del geotermoémetro de Stormer
planteando la influencia de la fase calcica en el
feldespato alcalino fue realizada por POWELL y
POWELL (1977). Al emplear la formula pro-
puesta por estos autores, las temperaturas resul-
tan ser inferiores a las obtenidas con las féormu-
las de STORMER (1975)y WHITNEY y STOR-
MER (1977). (Véase tabla 2).

Discusién-conclusiones

Las temperaturas mas altas, aproximada-
mente 640°C, corresponden logicamente a fel-
despatos menos ordenados pertenecientes a ro-
cas de las facies intermedias, mientras que aque-
llos encontrados en rocas acidas dan valores
comprendidos entre 600°C y 520°C. Es eviden-
te que estas temperaturas no representan las del
“solidus”, sino que probablemente indican rea-
justes en condiciones “subsolidus”.

En caso de rocas intermedias, suponiendo
que la fraccion de albita en equilibrio entre fel-
despato potasico y piagioclasa sea de 0,27 y
0,76 respectivamente y que estos valores repre-
senten la composicion del sdlidus, las presiones
correspondientes serian del orden de 8 Kb las
cuales son excesivamente altas respecto a las
consideradas (figura 4).

Por otro lado, teniendo en cuenta la curva de
s6lidus para una granodiorita, la temperatura se-
ria aproximadamente de 700°C a una presion
de 2 Kb. Si el feldespato potasico estuviera en
equilibrio en la piagioclasa a esta temperatura,
esto implicaria una composicién Xab>FP = 0,35
suponiendo que la XabiPL se mantiene cons-
tante, lo cual indica una pérdida de albita en el

T
Curvas de solidus para granodioritas y grani-
tos, en presencia de exceso de agua

Fig. 4 .-

feldespato potasico del orden de 0,08 moles%.
Esta suposicion es valida para las presiones esti-
madas, de 2 Kb; a presiones mas altas la pérdida
seria ailn menor.

Este mismo razonamiento puede aplicarse a
feldespatos de rocas mas acidas; donde, para un
granito podemos estimar una temperatura de
675°C a una presiéon de 2 Kb, lo cual signifi-
caria una composicion de XabFP =0,50 para
XabiPL =0,93, lo que supone una pérdida del
orden de 0,25 moles% de albita en el feldespato
potasico. Las pérdidas en las muestras CK-1 y
PG-32 son mayores, hecho que se puede cons-
tatar por las observaciones petrograficas. No
obstante, resulta arbitraria la premisa de que la
composicion de albita en la piagioclasa se man-
tiene constante durante los procesos tardios.

Una secuencia de cristalizacion indicada por
los feldespatos alcalinos podria ser la siguiente:

1) Temperatura de emplazamiento descono-
cida, con una cristalizacion en equilibrio entre
feldespato potasico y piagioclasa en el solidus
de la granodiorita y del granito respectiva-
mente.

2) Reequilibrio en estado subsolidus a
642°C y 600°C para los dos tipos de roca con-
siderados.

3) Procesos tardios relacionados con fluidos
magmaticos a temperaturas entre 520°C vy
540°C.
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4) Pérdida de coherencia, con apariciéon dea temperaturas inferiores a 400°C (PARSONS,

pertitas entrelazadas (braid), que se produciria
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RECONOCIMIENTO MINERALOGICO DE CERAMICAS PRECOLOMBINAS
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RESUMEN.- Se investiga la composicion minerald-
gica de muestras de ceramica de la Cultura Valdivia,
ecuatoriana precolombina, mediante DRX. Ademas
del cuarzo, feldespato y minerales de arcilla, se han
encontrado compuestos de transformaciéon térmica y
derivados de aditivos desgrasantes, principalmente fos-
fatos, cuya provision se debe a concheros del lugar.
Las temperaturas de cocciéon se han establecido entre
los 600°C y los 900°C.

Introduccién

Los estudios sobre ceramicas prehistoricas
estan orientados a establecer un conocimiento
actual de las diversas civilizaciones que se han
ido sucediendo, desde el neolitico, asi como el
desarrollo de las sociedades establecidas desde
entonces.

Un aporte a ese conocimiento son los estu-
dios realizados por los arquedlogos de las cera-
micas mas antiguas del continente americano,
que se han encontrado en las concheras de Val-
divia, en el Ecuador (1), que la técnica del C 14
ha fijado a partir del afo 3150+150 a. de C.,
correspondiendo a una costa de recoleccion de
marisco, utilizados para la alimentacion huma-
na, antes de establecerse el periodo agricola,
con la formacion de concheros o deshechos de
animales marinos.

Los desperdicios, valvas y caparazones, junto
con restos del poblamiento alli afincado, permi-
tiran averiguar el desarrollo vital de ellos, aun-
que es aln un enigma la aparicion de la cera-
mica de la Cultura Valdivia, dada su perfeccién
en la elaboracion; sus bordes engrosados y aca-
bados en una especie de almenado y su decora-
cidén, con incisiones de pasta blanda, indican su
grado de madurez. EVANS y ESTRADA (2) se
inclinan por la idea de que dicha ceramica fue
llevada a las costas de Ecuador por pescadores
japoneses desviados de su ruta marina, por su
parecido con la cerdmica de la Cultura Jomoén

japonesa y especialmente de la isla de Kiushu.

Junto al estudio tipolégico y con lupa bino-
cular para reconocer la morfologia externa de
las muestras de ceramica explicadas en (3), y
que son las muestras estudiadas en este trabajo,
se ha aplicado la técnica de la difraccion de
rayos X para conocer la composicién minerald-
gica (4), y ver si es posible comprobar alguno de
los postulados teoricos planteados por GUINEA
y GALVAN (5) sobre ceramicas.

Estos autores establecen que:

La mineralogia de una ceramica cualquiera
corresponde con la mineralogia de las arcillas
caracteristicas de la zona en que se fabrico.

El patron mineraldogico que se obtiene de las
ceramicas ordinarias es el que caracteriza el
area.

La discordancia de la composicién minera-
logica de las ceramicas decoradas aparecidas en
un area, con la composicion caracteristica de las
ceramicas ordinarias de ésta, es evidencia de co-
mercio.

Por otra parte tenemos que seflalar que las
muestras estudiadas en este trabajo parecen ser
genuinas, punto importante a reseflar por la
copia sistematica, con animo de falsificacion,
que se suele realizar en toda el area hispanoame-
ricana, con las ceramicas procedentes de cultu-
ras antiguas.

La composicion general de las arcillas, den-
tro de su variabilidad cuantitativa, puede esta-
blecerse a partir de su mineralogia tipica, como
caolinita, montmorillonita, illita, halloysita,
etc., ademas de cuarzo y feldespatos. Todas
ellas tienen espectros caracteristicos, que se van
transformando al tratarlos térmicamente, apare-
ciendo nuevos espectros que corresponden a mi-
nerales transformados e intimamente relacio-
nados con la temperatura de coccién. Hay que
tener en cuenta que el cuarzo-a mantiene su
estructura hasta 870°C, variando a partir de
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esta temperatura a su forma polimoérfica de tri-
dimita (6) y que los feldespatos no se descom-
ponen hasta temperaturas superiores a los
1.160°C. ESte trabajo intenta reconocer estas 'y
otras transformaciones y como consecuencia
poder establecer la temperatura de coccidn, en-
tre otras conclusiones.

Trabajo experimental

En el trabajo citado (3), se describe la tipolo-
gia y morfologia de nueve piezas de ceramica,
CV, y quince piezas de pequedos figurines, V,
pertenecientes a la Cultura Valdivia. Muestras
que de cada una de ellas se obtuvieron trozos
que se trituraron y tamizaron, introduciéndolos
en capilares de vidrio Lindemann. Se realizaron
los diagramas de polvo en una camara Debye-
Scherrer, de 114.6 mm de diametro, con radia-
cion de cobre-Ka, obteniéndose 24 peliculas, en
las que se calcularon los valores de los espacia-
dos, en A, de las lineas de cada una de ellas.

A continuacién se realizé el analisis minera-
logico de las muestras y para ello se compararon
las lineas de cada espectrograma con las princi-
pales de los minerales que es posible encontrar
en las ceramicas, como cuarzo, feldespatos, mi-
cas y los tipicamente arcillosos: montmorillo-
nita, dickita, illita, nacrita, halloysita, sepiolita
y otros silicatos (7), procedentes de transfor-
maciones estructurales debidas al calor (8) y
otros oO0xidos cuya presencia es mas O menos
presumible para intentar poder establecer la
temperatura de tratamiento dado a la ceramica,
por ejemplo la presencia o ausencia de sillima-
nita y mullita (9) o poder observar si hay 7-
Al120 3, que procede de la descomposicion de
diferentes silicatos, entre otros, la caolinita y la
boehmita.

Los oxidos de hierro, los cationes alcalinos y
alcalinotérreos, etc., intervienen en la forma-
cién de silicatos complejos, asi como los anio-
nes que proceden de los aditivos desgrasantes,
como arena silicea, feldespatos, en nuestro caso
material de concheros, ricos en calcio y fosfa-
tos, escorias o carbon y otras sustancias.

Del estudio de los espectrogramas obtenidos
de las muestras de ceramica del grupo 1C:
CVla, CV4b, CV5,CV6 y CV7, hay presencia
de cuarzo, feldespatos (microclina y anortita),
mica (flogopita), algo de talco, silicatos (caoli-
nita, illita y gehlenita) oOxidos metalicos. La
presencia de fosfatos se comprobd mediante
analisis quimico, con molibdato aménico.

En cuanto a la posible temperatura de coc-
cién de estas ceramicas, puede pensarse que
hayan sido tratadas a temperaturas compren-
didas entre los 450°C y 850°C, no superando
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esta ultima al no aparecer espaciados caracteris-
ticos de las micas tratadas entre 800°C y
1.000°C (8), ni tampoco los caracteristicos de
la sillimanita o de la mullita (9). Por otra parte,
al aparecer 7-alimina, indica que se ha superado
los 450°C en la coccion. Esta puede proceder
de la boehmita, que se descompone entre
450°C y 500°C o de silicatos del grupo del
caolin, que se descomponen a los 800°C (8).

TABLA 1

Espaciados e intensidades relativas de las
muestras estudiadas por difraccion de rayos X,
de ceramicay figurines de la Cultura Valdivia

Grupo 1F Grupo 2F Grupo 1C Grupo 2C
d(Rj /X0 diX)  I/lo d(A)  Ulo d(£) 1/To
11,94 d . - - - - -
- - 1133 d - -
- - - - 1105 d
1070 d - - - - -
- - - - 1028 d
19 d - - B -
6.56 d - - - -
- - - 642 d - -
590 d - B - - .
- - - 587 d - -
. 455 d . .
454 ¢ - - - R
- 448 m - .
. - - 439 f - -
433 1 - - -
- - - 423 f
405 + 404 d 404 404 d
368 d 368 d 3.68 368 d
3.35 ff 3.35 f£ 3.35 ff 3.35 ff
318 f 318 3.18 318 f
3.02 d - 302 m : -
2.94 204w - 294 m
o B -
284 d 284 d
- . 271 m
256« 2,56 256 KA -
- - 248 248 m
244 m - ! :
228 n - -
227 m - 227 ¢ 227 R
225 m 225 d
218 m - B
215 m
- - — 214 m
22 B 212 m - - 212 f
- - - 2.03
. 1o 1A 1.98 h
197 B - - - - 197
- - 92 d
- - 186 d - -
182w 182 f 182t
180 f - - - - - -
- 167 n 167 m
1.66 m 1.66 f - - -
- - 161 d -
155 ¢ . 155 m 155 m
- - 1.46 T 1.46 ra
144 m - - -
- 142 d -
133 B 138 f :
137 m - - 1.37 B
_ - - 131
129 m 1.29 h 129 m 1.29 E
1.26 m 1.26 1.2 m 1.26
123 d 123 d 123 n
121 m 121 m - - - B
- - - - 120 f 120 1A
1.18 1.18 f 1.18 1.18 m
1.16 E . - e B 116 m

El grupo de ceramicas 2C corresponden a las
muestras CV1b, CV2, CV3 y CV4a, tienen co-
mo componentes esenciales similares a los del
grupo anterior: cuarzo, feldespatos, micas (flo-
gopita y moscovita), silicatos diversos y 6xidos;
desaparecen la sepiolita, caolinita y gehlenita.

La temperatura de tratamiento puede estar
comprendida entre los 800°C y 1.000°C. Supo-
sicidon que parece estar de acuerdo con la apari-
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cion de un espaciado alrededor de los 10 A, de-
bido a la presencia de micas tratadas, en ese
intervalo de temperaturas, especialmente la
moscovita (8). La ausencia de caolinita puede
deberse a su descomposicion en silice y y-altumi-
na, cuando ésta se calienta por encima de los
850°C.

El intervalo de temperatura no parece sobre-
pasar los 1.000°C, ya que no se detecta la pre-
sencia de sillimanita y de mullita, y estaria de
acuerdo con las conclusiones establecidas por
otros autores (4), también para cerdmicas pre-
colombinas.

El grupo 1F, figurines de cerdmica, estd for-
mado por las muestras: V1, V3, V5, V6, V7,
V9, V11, V13, V14 y V15. Los componentes
detectados han sido: cuarzo, feldespatos (mi-
croclina y anortita), micas (flogopita), sepiolita,
illita, paligorskita, gehlenita, caolinita y anfibo-
les, ademads de los oxidos.

De la presencia de algunos de estos compo-
nentes y de la ausencia de otros, se puede dedu-
cir que estas cerdmicas han sido tratadas en un
intervalo de temperaturas comprendidas entre
los 450°C y 850°C. No ha desaparecido la
caolinita, illita y gehlenita. El espaciado proxi-
mo a los 10 A tampoco se encuentra, de lo que
se deduce que no alcanzaron temperaturas supe-
riores a los 850°C, La presencia del i6n fosfato
ha sido puesta de manifiesto y analizada quimi-
camente. Dentro de las muestras de este grupo,
se presentan variaciones notables en las intensi-
dades de las lineas cuyos espaciados son:
454 A, 405 A y2.56A, (Tabla 2). Estas dife-
rencias de valores de intensidades pueden atri-
buirse a la presencia de: la primera de y-alimi-
na; la segunda de feldespatos y la tercera de
illita. Su explicacion, a las variaciones de tempe-
ratura y tiempos de coccidn, segln las muestras
consideradas, dentro de los intervalos que se
han indicado para este grupo.

Por dltimo el grupo 2F, integrado por: V2,
V4, V8 y V10, tiene por composicién: cuarzo,
feldespatos (anortita), mica (flogopita), illita,
caolinita y otros 6xidos. Se deduce que el inter-

valo de temperaturas es similar al del grupo IF.

Conclusiones

La concordancia de la mineralogia de todas
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las muestras es patente, si bien hay algunas dife-

TABLA 11

Variacion de las intensidades relativas de las
reflexiones sefialadas con + en la tabla 1,
de las muestras del grupo 1F.

Espaciados 4.53 R 4.05 A 2.56 &
Miestras
V1 d f d
V3 m m m
V5 m m d
V6 m d m
7 m m d
vo m d d
Vil m d m
V12 m d d
V13 m m d
V14 m m m
V15 m m d

rencias entre ellas, como la presencia de anfibo-
les (3) en algin grupo indicando posible proce-
dencia distinta, aunque no de manera conclu-
yente. Se estd de acuerdo, pues, con los postula-
dos planteados por GUINEA y GALVAN (5).

Las arcillas naturales estin presentes en
muestras de los grupos 1C, 1F y 2F, por no
haberse alcanzado temperaturas superiores a los
850°C.

Se confirma la utilizacién de desgrasantes y
entre ellos el material de los concheros, por la
presencia de fosfatos de aluminio y hierro.
También es posible la utilizacién de carbon o
escoria de los hornos, pues la mayor parte de las
muestras presentan un color negruzco en toda
su masa Yy que no parece ser debido solamente a
la coccidn en atmodsfera reductora.

Para alcanzar esas temperaturas de coccion
en estas cerdmicas, se utilizaron hornos simi-
lares a las de otras culturas precolombinas pos-
teriores a la de Valdivia (4), e indica con ello el
conocimiento tan avanzado que poseian estos.
Es posible, segin la idea que ESTRADA apun-
ta, de que a su vez la Cultura Valdivia pudiera
estar relacionada con culturas orientales que lle-
garon a las costas de Ecuador y que irradiaron
su saber e influencia al resto del continente su-
damericano.
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ARIDOS REACTIVOS. ACCION DE HIDROXIDOS ALCALINOS
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ABSTRACT.- The potentially chemically reactivity
of opals with alkalies, commonly found in portland
cement, have been studied by mean of: ASTM test
number 289, aggressive action of alkaly hydroxides at
room temperature, and surface reactivity.

A detailed study of the mineralogy of opal samples,
before and after of the alkaly hydroxides attack, was
performed by semiquantitative X-ray diffraction, opti-
cal and scanning electron microscope. The elemental
composition of selected silica phases and silicates were
determined by energy-dispersive X-ray. The attacks by
alkali hydroxides allow us to show different grades of
reactivity, which may be related with textures and ul-
trastructure of the opal rocks.

RESUMEN.- Se estudia la reactividad potencial de
ciertos minerales opalinos, considerados como aridos
reactivos frente a los alcalis del cemento Portland, me-
diante los siguientes métodos: a) MELC 4. 11-a; b) eva-
luacion por proporciones mineraldgicas y c) reactivi-
dad en superficie.

El estudio de la mineralogia de las rocas opalinas,
antes y después del ataque con hidroxidos alcalinos, se
realiz6 por difraccion de rayos X, microscopia Optica
y electronica de barrido. La composicion elemental de
los minerales y de los residuos s6lidos obtenidos por
evaporacion de los liquidos resultantes del ataque se
obtuvo mediante espectrometria de dispersion de ener-
gia de rayos X.

Los métodos ensayados permiten establecer una
escala de reactividad posiblemente relacionada con la
textura de la roca.

1. Introduccion

Ciertos tipos de rocas y minerales suscepti-
bles de ser utilizados como aridos en el hormi-
goén, se caracterizan por presentar cierta reacti-
vidad quimica frente a los alcalis del cemento
Portland. Esta reactividad se conoce con el
nombre de “reaccion alcali-arido”” y a esas ro-
cas y minerales como “aridos reactivos”.Como
consecuencia de la citada reaccion, entre los ari-
dos y los alcalis del cemento, se produce la for-
macion e liidratacion de un gel de silice (MAC

CONNELL et al, 1950) y silicatos alcalinos
(NIXON et al., 1979) que van a ser la causa de
importantes deterioros en el hormigén.

Ante la importancia de los deterioros en es-
tructuras de honnigdn, se ha intentado poner a
punto una serie de ensayos, mas o menos rapi-
dos, con el objeto de predecir la reactividad
potencial de este tipo de aridos. No obstante,
hay que sefialar que ninguno de estos ensayos
satisface plenamente pues es un hecho compro-
bado que aridos que de acuerdo con dichos en-
sayos no deberian presentar reactividad, en la
practica, si la han presentado y viceversa. Entre
todos los métodos propuestos los mas acepta-
dos, debido a su porcentaje de éxitos, son el
método de las barras de mortero (C-227ASTM)
y el método quimico (MEL C-4.11-a).

El presente trabajo trata de intentar estable-
cer la influencia de factores mineraldogicos y pe-
dologicos en la reactividad potencial de las ro-
cas opalinas. Para ello se estudian los minerales
que componen ciertas rocas opalinas, con sus
cardcteres estructurales y texturales y se deter-
mina su reactividad ante diferentes métodos de
ataque. En este sentido podemos citar como
antecedentes, el trabajo de GOLDMAN (1959)
que hace una revision de la reactividad de los
minerales de la silice y realiza las pruebas de
barras de mortero sobre cherts y el de JOR-
GENSEN (1970) que estudia la disolucién de
rocas siliceas de diferente mineralogia, durante
el tratamiento con CO03Na,, adiferentes tempe-

raturas. ) . )
Las técnicas utilizadas en el presente trabajo

han sido: microscopia éptica, difracciéon de ra-
yos X (Rigaku, modelo Geigerflex D/MAX), mi-
croscopia electronica de barrido (I.S.I., modelo
DS-130) en combinacién con espectrometria de
dispersion de energia de rayos X (KEVEX, mo-
delo 7000), asi como las relativas a los ensayos
establecidos en el método quimico.
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2. Caracteristicas petrologicas de las rocas opa-
linas

Segun los datos obtenidos por difraccion de
rayos X, las rocas opalinas que sirven de partida
a este estudio estan constituidas fundamental-
mente por Opalo C-T, presentando cuarzo en
porcentajes variables desde indicios a un 30%.
Tienen en algunos casos cantidades inferiores a
un 5% de calcita, sepiolita y montmorillonita.

Por petrografia en lamina delgada se advierte
que pueden existir en pequefas cantidades, de-
triticos de cuarzo, feldespatos y micas (estos
dos ultimos en proporciones inferiores a 1%),
asi como 6xidos de hierro dispersos.

Petrograficamente se diferencian dos tipos
basicos de opalo: homogéneo o gelatinoide y
perlifico globular (BUSTILLO, 1976; BUSTI-
LLO y SORIANO, 1982). Aunque en lamayo-
ria de las muestras coexisten ambos tipos en
proporciones variables, en P-1, P-3 y P-5 hay
mayor cantidad de opalo gelatinoide, mientras
que en P-6, P-7 y P-8 predomina el perlitico-glo-
bular. El cuarzo que es el otro componente que
se encuentra en algunas muestras en cantidades
significativas (hasta un 30%) se forma en la
cementacion de huecos y por procesos de enve-
jecimiento. Se presenta fundamentalmente con
textura fibrosa (calcedonita) o constituyendo
mosaicos micro y criptocristalinos.

Hay que considerar también como compo-
nente en alguna de las muestras (P-1, P-3 y P-5),
a la silice amorfa, de acuerdo con las observa-
ciones del M.E.B. (Lam. III).

El mineral mayoritario es el opalo C-T (se-
gun nomenclatura de JONEST y SEGNIT,
1971). El pico atribuible a la cristobalita dentro
de esta estructura de 6palo C-T aparece en nues-
tras muestras entre 4.08 y 4.10 A. Sin embargo
hay que seflalar que no siempre se trata de un
unico pico definido y hay que hablar de do-
bletes (véase Tabla I).

La reflexion atribuible a la tridimita dentro
de la estructura del 6palo C-T varian entre 4.30
y 4.35 A. En los ultimos afos algunos autores
han expuesto que en rocas opalinas ademés del
o6palo C-T puede existir tridimita independiente
(IINIMA y TADA, 1981), quedando ésta enmas-
carada por la reflexion del o6palo C-T. Sin
embargo los criterios para determinar esta tridi-
mita independiente no estan bien establecidos.
Los anteriores autores sefialan que el 6palo C-T
cambia a cristobalita después de calentar a
1.000°C por varios dias, mientras que la tridi-
mita queda inalterable. Por otra parte, JONEST
y SEGNIT (1971) afirman que este cambio no
sucede hasta los 1.150°C.

Después de calentar a 1.050°C las muestras

J. SORIANO, C. BARBA, L. RIESGO

de este estudio, no presentan modificaciones en
lo que se refiere al pico atribuible a la tridimita.
Debido entonces ala falta de pruebas concluyen-
tes hemos optado por considerar que existe
simplemente 6palo C-T.

La presencia de o6palo A, es también dificil
de probar, sin embargo en todas las muestras la
base del pico del 6palo C-T se ensancha dema-
siado y de acuerdo con las estimaciones de
RAD et al. (1977) es posible que exista una
pequeiia proporciéon de 6palo A en todas ellas.

3. Analisis de la reactividad potencial por ensa-
yos quimicos

3.1. Método MELC 4.11-a

Este método de ensayo es el establecido por
la legislacion vigente para la determinacion de la
reactividad de los aridos con los alcalis del ce-
mento, y se basa en la reaccion del arido con
una solucién valorada de hidréxidos alcalinos.
Coincide, en su parte esencial, con la Norma
C-289 de la A.S.T.M. Su explicaciéon aparece en
la publicacion N° 114 del Laboratorio Central
de Ensayos de Materiales de Construccion
(1960), por lo que omitimos su descripcion.

Los resultados obtenidos al someter las rocas
opalinas a este ensayo aparecen reflejadas en la
figura 1. En ella se observa que todas las mues-
tras estudiadas se encuentran en la zona corres-
pondiente a los aridos potencialmente agresivos,

Se -SILICE DISUELTA (MILIMOLES/LITROI

Fig. 1.— Situacion de los opalos en el grafico de la
norma C 289-82 de ASTM.
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TABLA 1

Variacion de datos obtenidos por D.RX con los tratamientos

Opalo «ia tratamiento

1

Opalo CT Opalo C-T
w3on (] Tlempo
agon @ Tr | a0 o Tr
I
p-1 @O0SA M3UA 1% 07 25 dias 1 a.io® 4340
408A*
P-3 408 y30a 9% 28 dias 1 a.11% I
A *
@A ,
.
P-S UOOA  MasA 1% 9% 24 dias L 2T 4.33»
o 13A% |
P-6 U.10A U3SA | 26% 9% 23 dias _J 4.10% U.34A
/X ) [CNERY
P7 MO9A  M.30A 0% 80% 12 dias : 438
. M.iaA
p-s UOSA  u3tdA 4.34»

I 83% 23 dios Iooes g
_’n * o 4136*

Reflexion mas intensa.

sin que pueda establecerse, de manera clara, di-
ferentes grados de reactividad.

Hay que sefialar como cardcter interesante
que la muestra P-2, correspondia a un o6palo
transformado a cuarzo, y aunque en la actuali-
dad solo esta constituido por cuarzo, manifiesta
también reactividad potencial.

3.2. Método de valoracion por proporciones
mineralogicas

Este ensayo se ha experimentado por pri-
mera vez con el fin de ver las variaciones que
puede experimentar la mineralogia de la roca
opalina, después de ser atacada con soluciones
de hidroxidos alcalinos a temperatura ambiente.

3.2.1. Metodologia

Las diferentes muestras se pulverizan en una
machacadora de mandibula. El polvo resultante
se hizo pasar por el tamiz 0.32 UNE 7050 y se
recogié la fraccion retenida por el tamiz 0.16
UNE 7050.

Sobre el polvo obtenido, y antes de proceder
a su ataque, se determind, mediante difraccion
de rayos X, la composicion mineraldogica y las
caracteristicas de las fases opalinas (Tabla I).

Posteriormente se pesaron 25 gramos de
cada muestra y se llevaron a cubetas de polieti-
leno, extendiéndolas a espesor homogéneo. Se
vertio cuidadosamente sobre cada cubeta un vo-
lumen de 75 mi de disolucion de hidroxido sé-
dico IN o de hidroxido potasico IN, segtn el
ataque. Este volumen garantiza que el producto
pulverizado esta sumergido en su totalidad. Por

Despcos del tratamiento con hidr'Seido sodico
hasta la observacién de ataque

N Oespuis del tratamierco con hidroxido potisico 1M
hasta la observacion de ataque

) Opalo C-T
QU Q1N ueC Tiempo J %q4QK
| daon o Tr
i
18% % 1B dias | 4.13» w3bA + 18% %
I 4a3es !
10% % 19 dias H3SA | 3%
i .
i 46 ,
16% % 1 odias 1 UiieS w334 1 IT% 3
1 4ast .
36% 10% 16 dias ] AL A 4% 16%
1 4.09% 1
37% 17% 15 dias I 4.10A L31A 1 47% 2%
1
1
3% 15% G dias 1 S12A vaia | i 18%

ultimo, el conjunto de las cubetas se cubrid con
una plancha de plastico transparente, que per-
mitié la observacion del posible ataque de las
muestras con el transcurso del tiempo.

Durante el tiempo de ataque las muestras
permanecieron sumergidas en las disoluciones
alcalinas a temperatura ambiente, proxima a los
20°C (frente a las 24 horas a 80°C que se espe-
cificaban en la norma MELC 4.11 -a). Transcu-
rrido este tiempo de ataque, se procedid a la
separacion de los productos so6lidos, mediante
una filtracion en placa filtrante de poro inter-
medio (n°® 2) y se aplicé el vacio suministrado
por una trompa de agua (aproximadamente 100
mm Hg). Se retird, en cada caso el liquido fil-
trado para su ulterior estudio y se someti6é cada
s6lido recogido sobre la placa filtrante a un pro-
ceso de desecacion. Se adoptd para ello el lava-
do con acetona pura, extrayendo rapidamente
el liquido por aplicacion de vacio. Después de
lavar dos veces con acetona, queda un sélido
suelto y seco, sobre el que se ralizaron los estu-
dios difractométricos.

El liquido separado se evapor6 en estufa, a
temperatura de 40°C, hasta constancia de peso
en el solido resultante. Este residuo so6lido se
estudio después, mediante difraccion de rayos
X, MEB y espectrometria de dispersiéon de ener-
gia de rayos X (véase apartado 3.2.3.).

3.2.2. Resultados

Se hizo un analisis comparativo de las dife-
rentes proporciones de cuarzo y opalo C-T, an-
tes y después de los tratamientos, asi como, de
la desviacion del pico atribuible a la cristobalita
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en el o6palo C-T. La proporciéon de cuarzo y
opalo C-T se determind a partir de curvas de
calibrado de ambas fases puras, sin tener en
cuenta la presencia de 6palo A.

Los resultados se exponen en la Tabla 1. La
muestra P-2, no es considerada porque no mani-
fiesta ataque después de los tratamientos.

Los hechos mas destacables que hay que co-
mentar son los siguientes:

a) Disminucién de la intensidad de
xion de la cristobalita en el 6palo C-T.

Esta disminucion es mayor después de los
tratamientos con K OH. La cuantificacion de
ella se ha expresado en la Tabla I, en funcion
del aumento del porcentaje de cuarzo de la
muestra, ya que este mineral no sufre altera-
cion.

~ Muestro Inicial.

——————— Después del aloque con
No(OH)

j Oespuis del otaque con
K (OH)

Fig. 2.- Variacion de los difractogramas de las mues-
tras opalinas con los diferentes tratamientos.
Observando las variaciones después de los

tratamientos con K OH se puede establecer tres
grados de reactividad.

Pequefia = La proporcion de cuarzo aumenta
menos de un 10% (muestras P-1,P-3 y P-5).

Media = La proporcion de cuarzo aumenta
entre el 16% y el 20% (muestras P-6 y P-8).

Alta = La proporciéon de aumento es mayor
del 25% (muestra P-7).

Después del tratamiento con Na OH la escala
de alterabilidad que se obtiene es parecida a la
del K OH, aunque al ser los ataques menos in-
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tensos las diferencias son menores. Esta escala
de reactividad presenta cierta relacién con el
caracter textural de la roca, y asi los opalos
perlitico-globulares (P-6, P-7 y P-8) son los mas
reactivos. Por otra parte observando el tiempo
de ataque, se ve que aquellas muestras que mas
se disolvieron, fueron a su vez las que lo hicie-
ron mas rapidamente.
b) Desplazamiento,

después de los trata-

la refle-mientos, de la reflexién correspondiente a la

cristobalita del 6palo C-T. La desviacion detec-
tada, después del ataque con K OH esta com-
prendida entre 0.01 y 0.05 A, mientras que des-
pués del ataque con Na OH a veces no existe.

El incremento del espaciado (desde 4.08 A a
4.13 A por ejemplo) podria decirse que es el
fenémeno inverso al observado en las secuencias
diagenéticas naturales, donde la cristobalita se-
gun adquiere enterramiento varia de 4.11 a
4.05 A,y se dice que presenta mayor ordenacidon
(MURATA y NAKATA, 1974 y MIZUTANI,
1977, entre otros). Por lo tanto se podria pen-
sar que en los tratamientos las estructuras que
se disuelven son las mas ordenadas.

c¢) Otro aspecto interesante a considerar, y
que no se ha expresado en la Tabla I, es la rela-
cion entre la intensidad de la tridimita y la cris-
tobalita en el 6palo C-T. Estas relaciones so6lo se
pueden establecer con seguridad en aquellas
muestras con menos de un 10% de cuarzo (Ta-
bla IT) ya que en ellas es inicamente donde se
puede diferenciar claramente el pico atribuible
a la tridimita.

Observando la Tabla II se advierte que la re-
lacion entre la intensidad de la tridimita y la
cristobalita aumenta después de los trata-
mientos, por lo que se puede pensar que la tridi-
mita es relativamente mas resistente al ataque
que la cristobalita dentro de la estructura del
opalo C-T.

TABLA 1I

Relacion entre las intensidades de la tridimita y
y la cristobalita en el 6palo C-T

Mbuatm Ir/Co (sin tratamiento) Tr/U> (No IX) Tr/Ch (K ttr)

P-3 0.55 0.60 0,60

P- 5 0.53 0,71 0,60

3.2.3. Residuo solido obtenido por evapora-

cion hasta sequedad de los liquidos

El residuo solido separado de los liquidos re-
sultantes después de los ataques con la solucion
de hidréoxido sédico, presentaba, en todos los
casos, y de acuerdo con los datos de difraccion,
las siguientes especies mineraldgicas: hidroxido
sodico (NaOH), trona (C03Na2 « CO3HNa -
2H20) vy silicato so6lido (Si40 9Na2). Las mor-
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LAMINA 1

Foto 1.- Trona (cristales aciculares), silicato sodico (flecha) e hidroxido sodico (cristales laminares).
Foto 2.— Morfologia del silicato potdsico (flecha).

Foto 3.— Superficie masiva o campacta.

Foto 4.— Después del tratamiento con Na OII se refleja la textura interna de la roca.

EL NUMERO SITUADO A LA DERECHA DE LINEA BLANCA EN LAS FOTOS EXPRESA LAS
MICRAS A QUE ESTA LINEA EQUIVALE,
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LAMINA II

Foto 1.— Lepiesferas de dpalo C-T.

Foto 2.— Después del tratamiento con hidréxido potisico hay disolucién delexterior de las laminas de opalo C-T.

Foto 3.— Hueco en el que se observan rims (R) y estalactitas (E) de épalo C-T, ademas de cristales laminares de
cuarzo (Q).

Foto 4.— Después del tratamiento con hidréxido sbdico hay disolucion casi total de las liminas de 6palo C-T, y
depésitos silico-aluminosos con Ca sobre la superficie masiva y del cuarzo.

EL NUMERO SITUADO A LA DERECHA DE LINEA BLANCA EN LAS FOTOS EXPRESA LAS
MICRAS A QUE ESTA LINEA EQUIVALE.
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LAMINA 1II

Foto 1. - Superficie moteada, formada por multitud de pequefias particulas de silice, posiblemente amorfa,

Foto 2.— Particulas con cierta orientacion lineal.

Foto 3.— Detalle de las particulas.

Foto 4.— Después de los tratamientos con hidraxido sédico hay depdsitos silico-aluminasos con Ca, sobre la
superficie (comprobar con foto 2).

EL NUMEROQ SITUADO A LA DERECHA DE LINEA BLANCA EN LAS FOTOS EXPRESA LAS
MICRAS A QUE ESTA LINEA EQUIVALE.
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LAMINA TV

Foto 1.— Esferas compactas de silice con exterior liso.

Foto 2.— Después del tratamiento con hidréxido sédico hay ligeras disoluciones. Existen particulas ajenas a la
roca.

Foto 3.— Hueco cementado por ldminas de dpalo C-T en rims y lepiesferas.
Foto 4.— Después del tratamiento con hidroxido potasico, hay disolucién del exteriorde las laminas.

FL NUMERO SITUADO A LA DERECHA DE LINEA BLANCA EN LAS FOTOS EXPRESA LAS
MICRAS A QUE ESTA LINEA EQUIVALE.
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fologias de estos minerales, en el M.E.B. apare-
cen reflejadas en la ldmina I, foto 1. A vecesel
silicato sodico puede presentar estructura en
“honeycombe™ (“panal de abeja™), mientras
que la trona se manifiesta siempre en forma de
cristales aciculares interpenetrados. Hay que se-
fialar que estos minerales han sido descritos por
FIGG et al. (1976) v COLE et al. (1981) al
estudiar diferentes estructuras de hormigdn que
se encontraban seriamente dafiadas.

El residuo sélido de las muestras atacadas
con solucion de hidroxido potdsico presentaban
las siguientes especies mineraldgicas: hidroxido
potasico (KOH), calicinita (CO3HK) y silicato
potdsico. El silicato potdsico sélo pudo ser de-
terminado por espectrometria de dispersién de
energfa de rayos X v M.E B. (Ldm. I, foto 2).

La presencia de calicinita en estructuras de-
terioradas de hormigon ha sido anteriormente
descrita por NIXON et al. (1979)y GLASSER y
NATAOKA (1981).

3.3. Método de valoracion por reactividud en
superficie

Fragmentos de los diferentes Opalos fueron
atacados en superficie con soluciones de hidro-
xidos alcalinos 1IN, estudidndose mediante
M.E B. la misma superficie antes y después del
ataque.

3.3.1. Tipos de superficies opalinas

En la observacion al M.E.B. de los fragmen-
tos de opalo sin tratamiento, se definen cuatro
tipos de superficies:

— Masiva o compacta (Ldm. [, foto 3)

La exhiben todos los tipos de dpalos estudia-
dos, independientemente de la textura interna
que presentan al microscopio Optico (gelati-
noide, perlrtico-globular, etc.). Son superficies
que corresponden a aquellas partes de la roca
intensamente cementadas, sin porosidad.

— Cristalina

La observacion de cristales se realiza en to-
das las muestras y preferentemente en los
huecos parcialmente cementados. Los cristales
mads frecuentes son las placas de dpalo C-T.
constituyendo tapizados o lepiesferas (Lam. II,
foto 1) v los cristales laminares de cuarzo (cal-
cedonias), (Ldam. II, foto 3). A veces también se
advierte monocristales normales de cuarzo.

— Moteada
Son superficies formadas por multitud de
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particulas redondeadas muy pequenas (0.14 a
0.04 p de didmetro) (ldm. III, foto 1).

Por su tamafo pequenio no se detecta estruc-
tura interna y a veces se pueden alinear, mani-
festando ordenacién (Lam. I1I, foto 2). Han
sido descritas por AKIZUKI y SHIMADA
(1979) y HARMAN y CHOVANEC (1981)
entre otros y son atribuibles a silice amorfa.

Cuando estan en pequefiz proporcion, no lle-
gan a constituir una superficie continua, y se
observa debajo superficies masivas o cristalinas
(Lam. III, foto 3).

— Esferoidal

Esta constituida por esferas compactas con
un didmetro medio de 11p (Lim. IV, foto 1).
FLORKE et al. (1976), consideran que son le-
piesferas de opalo C-T altamente cementadas.
Segiin estos autores la continua precipitacion de
silice entre las ldminas iniciales de 6palo C-T,
borra la lepiesfera y genera estas esferas de sili-
ce estructuralmente densas, con exterior liso.

3.3.3. Reactividad superficial

En lineas generales los ataques con K.OH
son mds intensos que los de Na OH, aunque en
ciertos opalos las diferencias son inapreciables.

En algunas ocasiones las superficies de ata-
que no son observables porque se recubren con
depositos (Lam. I, foto 4 v Lam. III, foto 4),
que de acuerdo con los datos obtenidos, por
espectrometria de dispersion de energia, son de
naturaleza silico-aluminosa con calcio. Estos de-
positos aparecen solo en aquellas muestras que
en su composicién inicial, posefan pequefias
cantidades de calcita.

En la susceptibilidad del dpalo C-T, ante el
ataque, influye de una manera importante la
textura y hdbito de este mineral. Las partes mds
afectadas son los cristales laminares de opalo
C-T, que constituyen los “rims™ o las lepiesferas
en la cementacién de los huecos (Lam. IV, fo-
tos 3 v 4). Normalmente se observa disolucién
de las zonas exteriores de las laminas (Ldm. II,
foto 2), pero también puede haber destruccion
completa de la forma o hdbito cristalino
(Ldm. 11, foto 4). Cuando las lepiesferas estdn
muy cementadas y constituyen esferas de super-
ficie lisa, el efecto de la disolucion se hace me-
nos intenso (Ldm. IV, foto 2), trasluciéndose
Gnicamente a veces, la estructura laminar inter-
na.
Si el opalo C-T se manifiesta de una manera
masiva, sin hdbito cristalino, el ataque es en ge-
neral menor. Los (inicos signos que se advierten,
en muchos casos, son pequerias grietas y disolu-
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ciones muy locales. Otras veces, cuando la roca
es mas heterogénea, hay disoluciones mas gene-
ralizadas, que afectan a las zonas mas débiles de
ella, reflejandose la textura interna de la roca
(Lam. I, foto 4). En este sentido, en los dpalos
perlitico-globulares, el contacto entre los globu-

los es una de las zonas,preferentes de disolucion.

La superficie moteada, supuestamente for-
mada por pequefias particulas de silice amorfa,
después de los tratamientos, aparece siempre re-
cubierta por los depdsitos silico-aluminosos
(Lam. III, foto 4) por lo que es posible que la
silice amorfa reaccione directamente durante el
tratamiento y entre a formar parte de estos de-
positos.

Por ultimo seflalamos que los cristales de
cuarzo, incluso los laminares, no presentan nin-
gun signo de disolucion. Ello corrobora los re-
sultados obtenidos en los ensayos realizados a
temperatura ambiente, en los que el cuarzo no
manifestaba reactividad.

Conclusiones

Los métodos de valoracién de la reactividad
de las rocas opalinas, ensayadas en este trabajo,
aportan datos interesantes sobre los factores
que hacen al 6palo C-T, uno de los minerales de
la silice potencialmente reactivo.

Por el método MELC 411-a, se determina
esta reactividad potencial, pero no es posible
cuantificarla. Si se realizan los ensayos qui-
micos de ataque con K OH y Na OH IN a tem-
peratura ambiente se producen las reacciones
mas lentamente y es posible conocer las varia-
ciones que van sufriendo las muestras.

Las variaciones de la composicién minerald-
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gica de la roca opalina antes y después de los
tratamientos con hidréoxidos alcalinos, demues-
tran que existen diferentes grados de disolucion
de opalo C-T, que se miden en funciéon de la
proporcion de cuarzo, ya que este mineral no se
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fiesta que un mismo mineral, el 6palo C-T, pue-
de atacarse con distinta intensidad dependiendo
de la forma en que aparece. Las formas con
habito cristalino son mas reactivas que las for-
mas masivas. Por otra parte se advierte que den-
tro de las formas masivas, un caracter texto-
-estructural como es el que sean perlitico-globu-
lares, influye altamente en la reactividad. Esto
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La mineralogia de los residuos solidos obte-
nidos por evaporacién hasta sequedad de los
liquidos resultantes del ataque con hidroxidos
alcalinos, revela que el caracter negativo de los
minerales opalinos en el cemento no sélo es de-
bido a su disolucion, sino que como consecuen-
cia de ella se pueden generar minerales nocivos
(silicato sodico, silicato potasico, etc.) que
han sido observados en estructuras deterioradas
de hormigon.
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MINERALOGIA DE LAS PIZARRAS CARBONIFERAS DE INTERES CERAMICO
DE SIERRA MORENA OCCIDENTAL

R. GONZALEZ QUESADA, J.M? MESA, P.J. SANCHEZ SOTO y G. GARCIA RAMOS

Departamento de Quimica Inorganica. Facultad de Quimica. Universidad de Sevilla

ABSTRACT.~ Carboniferous sediments from six ba-
sins of Western Sierra Morena have been estudied.
From a mineralogical point of wiew two types of ma-
terials can be distinguished: kaolinitic-micaceous clays
and micaceous clays, which contain variable amounts
of kaolinite. The organic matter content is variable,
reaching up to 20% (carbonaceous shales). The clays
are carbonate-free and contain abundant quartz and
smaller proportion of feldspars.

The ceramic properties of the clays belonging to
the first group can be used as the base for ceramic
enamels without the adition of fillers and even for low
temperature refractaries. The clays from the second
group are used in the preparation of ceramic stone-
ware covering because of their red colour and high
content of micaceous mineral

RESUMEN.— Se estudia una serie de sedimentos car-
boniferos en seis cuencas de Sierra Morena Occidental;
(Villanueva del Rio y Minas, San Nicolas del Puerto,
Malcocinado, Guadalcanal, Fuente del Arco y Casas de
Reina). Desde el punto de vista mineraldgico se pue-
den distinguir dos tipos de materiales: arcillas caolini-
tico-miciceas y arcillas micdceas. La cantidad de mate-
ria organica es muy variable v Ilega a alcanzar hasta el
20% en algunas muestras de Villanueva del Rio y Mi-
nas (esquistos carbonosos). Las arcillas estdn exentas
de carbonatos y contienen cuarzo abundante y feldes-
patos en menor proporcion.

Las propiedades cerdamicas de las arcillas pertene-
cientes al primer grupo permiten su empleo como so-
porte de esmaltes ceramicos, sin adicion de desgrasan-
tes e incluso para refractarios de baja temperatura. Las
arcillas del segundo grupo estan indicadas para la pre-
paracion de revestimientos ceramicos gresificados por
su color rojo vy mayor contenido en minerales mi-
caceos.

1. Introduccion

El aprovechamiento de los esquistos hulleros
y materiales estériles de lavado que se originan
en gran cantidad en los lavaderos de las minas
de carbdn es un objetivo industrial de interés
creciente ante la necesidad actual de ahorro de

energia. En esta linea se pueden citar las investi-
gaciones y trabajos de BOUTRY (1962),
FIERENS et al. (1976), ANSEAU et al. (1976),
ESTRADA (1980), ELIAS CASTELL (1981 ¥
otros.

Los yacimientos objeto del presente trabajo
se encuentran situados en las provincias de Sevi-
lla (N) y Badajoz (S). en las que existen explo-
taciones actuales y otras abandonadas. Entre
estas Ultimas, las que representan una fdcil
extraccion a cielo abierto, se estdn reactivando
envidndose sus productos a las centrales tér-
micas de la region, como es la de Puentenuevo,
en Cordoba. Esto ocurre con los depdsitos de
Villanueva del Rio y Minas, Malcocinado, Char-
co de la Sal (Guadalcanal) y Casas de Reina.

La riqueza en caolinita e ilita, ausencia de
carbonatos v el porcentaje elevado de materia
carbonosa en una gran parte de los materiales
procedentes de estas escombreras y yacimientos
sugiere poder emplearlos como paterias primas
en la industria cerdmica. Por ello, el estudio de
estos materiales y el de sus aplicaciones, reviste
un considerable interés y entra de lleno en la
linea de investigacion que lleva a cabo la Sec-
cion de Quimica Inorgdnica de la Facultad de
Quimica de la Universidad de Sevilla, a través
de los trabajos de GONZALEZ GARCIA, GAR-
CIA RAMOS et al (1964), (1965), (1966),
(1967), (1969), (1970), (1971), (1974),
(1977), (1978), (1980), ROMERO (1976), ME-
SA (1976), POYATO (1980) y otros,

2. Materiales y métodos experimentales

2.1. Sintesis geologica de las cuencas carboni-
feras de la region

En la zona N de la provincia de Sevilla y en
su continuacion con la de Badajoz aparecen una
serie de pequefias cuencas carboniferas, que por
su datacion mediante flora y por su evolucion
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pueden agruparse en dos bloques. La de Villa-
nueva del Rio y Minas (Sevilla) y Casas de Rei-
na (Badajoz) de edad Wesfaliense y Namuriense,
respectivamente, se encuentran intensamente
deformadas por la orogenia hercinica. Por el
contrario, las de Fuente del Arco (Badajoz) y
Guadalcanal, Malcocinado y San Nicolas del
Puerto, en Sevilla, son cuencas postorogénicas
de edad Estefaniense y sus depoésitos son de es-
casa potencia y permanecen sin deformaciones.

Siguiendo a MINGARRO (1962), VAZ-
QUEZ GUZMAN y FERNANDEZ POMPA
(1976) y GARCIA-LOYGORRY (1979), las
cuencas objeto de estudio presentan las siguien-
tes caracteristicas:

Cuenca de Casas de Reina (Badajoz). Esta
cuenca se asienta discordante- sobre terrenos
cambricos y consta de una serie que comienza
con un conglomerado poligénico de clastos me-
dianos, al que sigue una alternancia de niveles
lenticulares de pizarras y areniscas con varias
capas de carbon que localmente alcanzan hasta
los 7 m de espesor.

Todo el conjunto, que puede representar
unos 500 metros de potencia, estd intensamente
deformado.

La flora fésil revela una edad Namuriense
inferior.

Cuenca de Villanueva del Rio y Minas (Sevi-
lla). Se encuentra sobre pizarras y cuarcitas de-
vonicas en clara discordancia.

La serie comienza con un conglomerado de
cantos heterométricos con predominio de los
tamafos del orden de 10-15 cm de diametro,
abundando los de naturaleza pizarrosa y cuarci-
tica y estan representados también otros mate-
riales metamorficos e igneos procedentes del
desmantelamiento de los relieves que circun-
daron la cuenca. Sobre el tramo conglome-
ratico, de unos 20 metros de espesor, alternan
pizarras y areniscas con caracteristicas de sedi-
mentos someros, con intercalaciones carbo-
nosas. Por encima, un nuevo episodio de con-
glomerados, conocido como “pudinga de te-
cho” y nueva secuencia detritica mas delgada y
con lechos de carbon. La potencia estimada es
del orden de los 500 metros en el centro de la
cuenca.

La estructura principal es un sinclinal disimé-
trico de orientacion NW-SE, sensiblemente obli-
cuo a la direccion regional y cuyo eje buza
hacia el SE.

Cuencas Post-Orogénicas

Las cuencas de Fuente del Arco (Badajoz)y
las de Guadalcanal, Malcocinado y San Nicolas
del Puerto, en la provincia de Sevilla, han sumi-
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nistrado flora estefaniense y constituyen peque-
fios retazos de una longitud en torno a la de-
cena de Kms y una anchura que no sobrepasa
los 3-4 Km. En su conjunto estan aproxima-
damente alineadas NW-SE, son discordantes so-
bre materiales cambricos e igneos y sus series,
muy parecidas, son inferiores a los 50 metros de
espesor.

La base estd formada por grauvacas de grano
grueso y/o conglomerados a los que siguen luti-
tas y areniscas con un par de capas de carbon.
Encima llevan una nueva secuencia que comien-
za con material fino, con o sin lechos carbo-
nosos, para terminar en areniscas o conglo-
merados.

2.2. Toma de muestras

En las cuencas y yacimientos descritos se to-
maron las siguientes muestras, (figura 1):

Cuenca de Villanueva del R io y Minas:

VRM-1. Estéril sin lavar, tomada en la es-
combrera. Esquisto negro, con abundante mate-
rial arcilloso y gran cantidad de carbon.

VRM-2. Estéril lavado. Similar al anterior y
mas pardo. Procede del anterior por lavado. Lle-
vamenos carbon.

VRM-3. Arenisca gris clara, de grano fino,
compacta y muy silicea, denominada “piedra
de rompimiento”.

VRM-4. Pizarra muy oscura, de escasa con-
sistencia, intercalada en lechos de carbdn. Es un
esquisto carbonoso tipico.

VRM-5. Pizarra violacea clara,
muy cuarzosa y de grano Fino.

VRM-6. Pizarra verdosa, compacta y de gra-
no fino.

compacta,

Cuenca de San Nicolds del Puerto:

SN-7. Pizarra arenosa, rojizo clara, blanda y
de grano poco grueso con lechos de carbén muy
delgados.

Cuenca de Malcocinado:

MC-8. Pizarra gris muy clara, blanda y de
grano fino.

MC-9. Pizarra gris oscura, mas blanda y de-
leznable que la anterior. Con mayor contenido
en carbon.

Cuenca de Guadalcanal (Cantera de ladrillos):

CL-10. Pizarra carbonosa, gris clara, blanda y
muy fragil.
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Fig. 1.- Esquema general de los yacimientos y de las muestras. 1: Freorogenico. II: Post-orogemco.

Cuenca de Guadalcanal (Charco de la Sal): mada en la parte inferior, debajo de la anterior

Muy humeda.
CS-11. Pizarra carbonosa, gris clara, facil-  Cyenca de Fuente del Arco:
mente deleznable. FA-13. Pizarra gris oscura, muy alterada y
CS-12. Pizarra marrén, también fragil, to- bastante fragil.
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Iw t »

Fig. 3.- Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras de Villanueva del Rio y Minas, Malcocinado y
Charco de la Sal.
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Fig. 4 .- Diagramas de difraccion de rayos X de las

Fuente del Arco y Casas de Reina.

productos ceramicos de baja contraccion. La al-
ta riqueza en Al20 3 tiene un gran interés para
las propiedades refractarias de los productos, en
ausencia de alcalis.

Las figuras 3 y 4 incluyen los diagramas de
difracciéon de rayos X de las muestras que se
estudian.

Los esquistos carbonosos de Villanueva del
Rio y Minas (figura 3a), muestran diagramas
muy semejantes, destacando su contenido en
caolinita, mica y cuarzo, con una pequefla can-
tidad de feldespatos. Diagramas semejantes pre-
sentan las muestras VRM-5 y VRM-6 (figura
3b), asi como las de Malcocinado y Charco de
la Sal, si bien las primeras son menos caolini-
ticas (figuras 3¢ y d).

En la figura 4a se incluyen los diagramas de
rayos X de las muestras de San Nicolas del Puer-
to, Cantera de Ladrillos (cuenca de Guadal-
canal) y Fuente del Arco. Aqui, el mineral de la
arcilla predominante es la mica, siguiéndole el
cuarzo, la caolinita y los feldespatos.

Los diagramas de las muestras de Casas de
Reina (figura 4b), aunque contienen los mismos

(b)

de S. Nicolas del Puerto, Cantera de Ladrillos,

minerales, estin en distintas proporciones, ya
que la muestra CR-14 contiene mas mica y fel-
despatos y la CR-15 (arcilla pizarrosa con car-
bon), es la mas rica en caolinita.

El analisis mineralégico deducido de los re-
sultados del analisis quimico y de los diagramas
de difraccion de rayos X, considerando los po-
deres reflectantes de los minerales segun los tra-
bajos de Galan y Espinosa de los Monteros
(1974). para los materiales caoliniticos, permite
caracterizar a las arcillas constituyentes de estas
muestras micaceas,
con caolinita en diversa proporcion, seguido de
un alto contenido en cuarzo, que en alguna de
las muestras (SN-7 y CR-14), es predominante.
Por el contrario, tres de las muestras de Villa-
nueva del Rio y Minas y una de las de Casas de
Reina son claramente caoliniticas. En todas
existen feldespatos en muy variable proporcidén
y estan exentas de carbonatos.

como fundamentalmente

Diagramas de gresificacion

Las figuras 5, 6, 7, 8 y 9 representan los
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diagramas de la capacidad de absorcién de agua
y de la contraccion por coccion, frente a la tem -
peratura, de estas muestras.

Los diagramas ilustran sobre las condiciones
optimas de un material para la fabricacion de
productos refractarios, o en su defecto para
admitir un esmalte ceramico. En el extremo
opuesto se encuentran las propiedades que per-
miten la fabricacién de gres ceramico.

En el caso de materiales que se vayan a
someter a un proceso de esmaltado o vidriado
ceramico se precisaran productos cocidos (so-
portes o “bizcocho”) de una alta porosidad,
mantenida a valor constante entre un amplio
intervalo de temperatura. Al propio tiempo es
preciso que el producto cocido no sufra varia-
ciones notables de volumen.

Para la fabricacion de productos refractarios
se consideran estas mismas propiedades, aunque
procurando la maxima temperatura.

En los productos gresificados, tales como pa-
vimentos y revestimientos ceramicos, hay que
conseguir que la porosidad sea minimay la con-
traccion maxima, dentro del mas amplio inter-
valo de temperaturas.

Para el esmaltado de piezas ceramicas se pre-
sentan como mas idoneas los materiales VRM4
y CR-15, seguidas de los sefialados con CS-11,
CS-12 y SN-7. Por el contrario, para la obten-
cion de productos gresificados, la muestra MC-9
presenta las mejores caracteristicas, siguiendo
las sefialadas como SN-7 y FA-13. Estos resul-
tados estan de acuerdo con los obtenidos por
ESCARDINO y col. (1981), en el estudio de
pastas de gres para pavimentos.

En la tabla I se incluyen los valores de la
capacidad de absorciéon de agua —%en peso—y
la contraccion lineal en %, de las muestras mas
refractarias VRM 4, Sn-IOB y VRM-1B, pren-
sadas a 400 Kg/cm2 y cocidas a las tempera-
turas de 1.100°, 1.200° y 1.250° C.

TABLA 1
MUESTRAS TEMPERATURAS
1.1009 1.2009 1.2508
C.AA.S C.L. % C.ALAd C.L. » C.AAA»C.L»
VRK-1B 26,60 2,6 21,08 5,« 15,81 5.6
VRB-O 25,35 2, 10,80 6,8 0,66 8,8
SN-1CB 11,25 0,8 7,70 2,6 6,6} 2,8

Resistencia a la flexion

En la tabla II se incluyen los valores de la
resistencia a la flexiéon en crudo y en materiales
cocidos a las temperaturas de 900°, 1.000° y
1.100°C.

El valor mas alto a 1.100° lo presenta la
muestra MC-9, que sinteriza a esta temperatura
y llega a soportar 723 Kg/cm2 Resistencias
aceptables las presentan las muestras MC-8 *
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Contraccion y capacidad de absorcion de
agua de las muestras VRM-1 y VRM4, de
Villanueva del Rio y Minas.

Fig. 5 .-

SN-7,CL-10, FA-13, CS-11 y CR-15, superando
los 400 Kg/cm?2.

Contraccién y capacidad de absorcion de
agua de las muestras de Malcocinado MC-8 y
MC-9.

Fig. 6 .-
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Fig. 7.- Curvas de contraccion y de capacidad de
absorcion dé agua de las muestras de San Ni-
colas del Puerto, Cantera de Ladrillos y
Fuente del Arco.

Por su resistencia en crudo se consideran fra-
giles aquellas arcillas que poseen un modulo de
ruptura inferior a los 10 Kg/cm2, siendo buenas
las que superan este valor. Segun se observa en
la tabla, los valores obtenidos permiten conside-
rar a estos materiales como buenos, muy resis-
tentes, e incluso excepcionales (MC-9 y CR-15).
Esta propiedad reviste gran interés por la impor-
tancia que tiene la manipulacién del material
crudo en el proceso ceramico.

Estudio dilatométrico

Las figuras 10 y 11 contienen las curvas dila-
tométricas de estos materiales.

Los materiales arcillosos procedentes de es-
combreras del yacimiento de Villanueva del Rio
y Minas presentan unas curvas dilatométricas de
aspecto caolinitico-ilitico, con marcada influen-
cia del material micadceo, lo que se manifiesta en
la forma convexa de la parte superior de la
curva del material crudo a partir de los 550°
dato que estd de acuerdo con su composicion
mineraldgica.

Los restantes dilatogramas muestran una
gran semejanza. Su aspecto es propio del habito

Fig. 8.-

Fig. 9 .-

Curvas de contracciéon y de capacidad de
absorcion de agua de las muestras de Charco
de la Sal.

Curvas de contraccion y de capacidad de
absorcion de agua de las muestras de Casas
de Reina.
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que muestran los materiales iliticos, con me-
dianos y hasta altos contenidos en cuarzo libre,
lo que se manifiesta en la brusca inflexion de la
curva dilatométrica del material cocido, asi
como por el fecto maximo a 575°C (transfor-
macion a -“m@Gcuarzo) de la curva diferencial.

4.— Conclusiones

Desde el punto de vista mineraldgico los ma-
teriales estudiados se pueden agrupar en: a)
Materiales colinitico-micaceos. VRM-1, VRM-2,
VRM-4, VRM-5, VRM-6 y CR-15.
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b) Materiales micaceos, con variable conte-
nido en caolinita. SN-7, MC-8, MC-9, CL-10,
CS-11, CS-12, FA-13 y CR-14.

Las propiedades ceramicas de los materiales
del primer grupo permiten su empleo como so-
portes de esmaltes o vidriados ceramicos, sin
adicion de desgrasantes. También podrian em-
plearse como materia prima en la fabricacion de
refractarios de tipo medio, con algunas adi-
ciones, hasta 1.150°.

Los materiales incluidos en el segundo grupo
pueden utilizarse en la elaboracion de produc-
tos gresificados, a causa de su mayor contenido
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Fig. 11.— Curvas dilatométricas de las muestras de Malcocinado, Charco de la Sal, San Nicolas del Puerto,
Cantera de Ladrillos, Fuente del Arco y Casas de Reina.
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TABLA 1I
RESISTENCIA A LA FLEXION EN KG/CM2
Tu03 tra Verde 9005C 1000sc 11009C
URP1-4 25,4 154,9 200,1 231,3
SN - 7 57,1 193,8 249,5 404,1
PIC - 8 49,2 216,1 276,2 525,6
PIC - 9 78,2 323,9 574,4 723,3
cl-10 43,6 222,1 357,4 434,56
cs-11 34,2 180,8 224,1 443,1
cs-12 50,6 192,0 300,3 374,1
FA-13 AS5,6 196,0 238,1 481,6
CR-14 51,9 219,77 239,2 349,3
CR-15 62,8 224,1 257,8 474 ,9

en minerales micaceos. Cocidos a temperaturas
inferiores a los 1.000°C pueden servir como
soporte de azulejos.

La potencia de alguno de estos yacimientos
o escombreras y su proximidad a los centros
de consumo, principalmente la ciudad de Se-
villa, aumentan su interés. Asimismo, su me-
diano y hasta alto contenido en materia car-
bonosa permitiria un notable ahorro de ener-
gia en el proceso de fabricacién de productos
ceramicos.
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MINERALES UTILIZADOS COMO PIGMENTOS Y
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C. MAQUEDA*; M.P. EUGENIO*; J.L. PEREZ RODRIGUEZ* y A. JUSTO**

* Centro de Edafologia y Biologia Aplicada del Cuarto. C.S.I.C.
Apartado 1052. Sevilla - Espafia

** Departamento de Quimica Inorganica. Facultad de Farmacia. Sevilla- Espafa

ABSTRACT.- The mineral composition of pigments
and supports used in fine art have been studied.

Roman wall paintings: blues (egyptian bluc and
glaucophanc); reds (cinnabar and iron oxides); yelows
(iron oxides); whites (calcium carbonate). Supports
(calcium carbonate). Plasters (quartz, calcium carbo-
nate, mica and amphiboles).

Paintings from XVI and XVII Century. Pigments:
blues (azurite); white (white lead); green (malachite);
rcds (cinnabar and iron oxides). Supports (gypsum,
hemidrate, white lead and calcium carbonate with
quartz and mica).

RESUMEN.- Se estudian los minerales
como pigmentos y soportes en obras de arte.

Minerales Romanos. Pigmentos: azules (azul egip-
cio y glaucofana); rojos (cinabrio y 6xido de hierro);
amarillos (6xidos de hierro); blancos (carbonato cal-
cico). Soportes (carbonato calcico). Morteros (cuarzo,
feldespatos, algo de carbonato calcico, mica y anfibo-
les).

Pinturas siglos XVI y XVII. Pigmentos: azules (azu-
rita); blanco (albayalde); verde (malaquita); rojos (ci-
nabrio y 6xidos de hierro). Soportes (yeso, hemihidra-
to, anhidrita, albayalde y carbonato calcico con algo
de cuarzo y mica).

utilizados

1. Introduccién

El estudio de soportes y pigmentos utiliza-
dos en obras de arte antiguas es de gran interés
dentro del Campo de las Bellas Artes. Su utili-
dad fundamental es el conocimiento de técnicas
pictoricas y procesos de degradacién, resul-
tando por "tanto de gran ayuda en trabajos de
restauracion.

En los ultimos afios se ha avanzado conside-
rablemente en el conocimiento de estos mate-
riales gracias a los medios que la ciencia pone
hoy al alcance de los investigadores. Son mu-
chas las técnicas experimentales que se emplean
tales como: microscopia Optica, microfluores-
cencia de rayos X, activacion de neutrones, es-
pectrometria de emision en el ultravioleta y en

el infrarrojo, camara de grafito (en aparato de
absorcion atémica), analisis térmico diferencial,
rayos X, espectrometria de masa, etc. La mayo-
ria de estas técnicas s6lo permiten determinar
los elementos quimicos presentes en las mues-
tras, pudiendo servir como complementarias a
la técnica roentgenografica, que es la que presta
una mejor ayuda para la determinaciéon minera-
logica (FITZ, 1978).

Los soportes y pigmentos, principalmente de
origen inorganico se encuentran mezclados con
sustancias de ligazéon o aglomerantes tales como
aceites, lacas, barnices, ceras, colas, etc., presen-
tando todas estas sustancias una gran dificultad
de caracterizacién debido a la necesidad de uti-
lizar técnicas no destructivas, de disponer de
cantidades de muestras tan pequefias que sélo
son perceptibles a escalas microscopicas, de los
procesos de transformaciéon que han ocurrido a
través del tiempo y que la mayoria de las veces
son mezclas de varias sustancias muy complejas.

La bibliografia existente sobre la caracteriza-
cion de pigmentos y soportes utilizados en
obras de arte es muy extensa, sin embargo son
pocos los trabajos realizados en Espafia, mere-
ciendo destacarse, en Andalucia, los realizados
por GARCIA RAMOS et al. (1976), MAQUE-
DA et al. (1981).

Dado el gran interés que tiene el conoci-
miento de pigmentos y soportes antiguos, en su
mayor parte minerales naturales, y debido a po-
der disponer de muestras procedentes de pintu-
ras al fresco romanas, de obras de pintores de
los siglos XVI y XVII (Alejo Fernandez, Herre-
ra el Viejo, etc.), el presente trabajo pretende
hacer una caracterizacion mineraldogica de los
pigmentos y soportes utilizados en dichas pinturas.

2. Materiales y métodos experimentales

2.1. Materiales
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Los materiales objeto de estudio son:

1. Muestras de pinturas al fresco proceden-
tes de las ruinas de Itdlica (Sevilla) y del Pala-
tino Romano (Roma).

2. Muestras de pinturas procedentes de
cuadros realizados por Herrera el Viejo y Alejo
Ferndndez que ornamentan la catedral de Sevi-
lla.

2.2. Métodos experimentales

2.2.1. Diagramas de difraccion de rayos X

Los diagramas de difraccion de rayos X se
obtuvieron en camaras Debye-Scherrer. Cuando
se disponian de muestras de un tamafo adecua-
do se llevaban directamente al difractometro.

2.2.2. Andlisis quimico
1) Fluorescencia de rayos X

Los correspondientes espectros de fluores-
cencia de las muestras se realizaron en un apa-
rato SIEMENS SRS-200. Se han utilizado los
siguientes cristales analizadores FLi 100, FLi
110, AdP, PETy Ge.

2) Andlisis por via himeda

La digestion se realizo en autoclave de te-
flon, empleando una mezcla triacida (HF,
HNO3, HC1) y calentando a 140°. Las concen-
traciones en los distintos elementos se determi-
naron por espectrometria de absorcién atémica.

2.2.3. Espectroscopia de infrarrojos

Los espectros de infrarrojos se realizaron em-
pleando como soporte KBr en pastillas de 13
mm de didmetro en el caso de patrones y de 2
mm de 0 para las muestras.

3. Discusion y resultados
3.1. Murales romanos
3.1.1. Pigmentos

3.1.1.1. Pigmentos rojos

El estudio por fluorescencia de rayos X (fi-
gura 1), de algunas de las muestras rojas, indica
presencia de mercurio.

Las difracciones de una de estas muestras se
recogen en la Tabla I. De su estudio se deduce
que la muestra estd constituida por cinabrio y
carbonato célcico. En algunas muestras existe
también algo de cuarzo.

C. MAQUEDA, M.P. EUGENIO, J.L. PEREZ RODRIGUEZ, A.JUSTO
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Fig. 1.— Espectro de Fluorescencia de Rayos-X de
muestra Palatino Romano. Cristal analiza-
dor: FLi 100.

El analisis quimico de otras muestras de co-
lor rojo no manifiestan la presencia de mer-
curio, pero si de hierro, con porcentajes que
varian entre 4 y 10%. Los diagramas de difrac-
cion correspondientes confirman la presencia de
o0xidos de hierro, y de carbonato calcico y algo
de cuarzo. En la Tabla I se dan las difracciones
correspondientes a una de estas muestras
(R.1.6).

3.1.1.2. Pigmentos amarillos

Los diagramas de difraccion de rayos X de
las muestras que presentan esta coloracion ma-
nifiestan la presencia de 6xidos de Fe, cuyos
porcentajes, deducidos por analisis quimico son
proximos al 4%.

3.1.1.3. Pigmentos azules

El analisis quimico de una de las muestras
azules arroja un contenido en cobre del 2,5%, lo
que indica que el pigmento estd constituido a
base de un compuesto de este elemento. En la
Tabla II se dan los espaciados de difraccion co-
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TABLA 1

L3

in

Cinabrio

Calcita

Cuarzo

.46

.29

TABLA 11

Muestra R.3.1

Cal
A

Q

Egip

- Calcila
Egip. = Azul

= Cuarzo

Ep.ipc

Muestra

B-d

o-d

Azul

R.1.6

HeBaties
Calcita

Cuarzo

Egipcio

d(x)

Muestra R.3.5

Cal

B-d

B-f

TABLA 1III
Glaucofana Cal
Caléla
TABLA IV

Mortero muestra R. 1.8

Cal

F

Anf » Anfiboles

M
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Glaucofai

d(A)

LUarzo

Calcita

Feldespato

Mica

(Grreia)
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rrespondientes a esta muestra, de su estudio, y
comparandolo con los trabajos de SCHIPPA y
TORRACA (1957), se deduce que se trata de
azul egipcio.

Otro color azul que merece especial atencién
es el que presenta la muestra R.3.5. El analisis
quimico indica que no estan presentes los ele-
mentos Cobre, Niquel y Cobalto, existiendo sin
embargo una alta proporcion de Hierro. La po-
sibilidad de que fuese lapislazuli quedo desecha-
da al realizar un estudio comparativo por espec-
troscopia de infrarrojos. El diagrama de rayos X
es concordante con el que presenta la glauco-
fana. En la Tabla III se dan los espaciados de
difraccion de rayos X de esta muestra compa-
randola con una glaucofana procedente de
Syros (PROFI etal., 1976).

3.1.1.4. Pigmentos blancos

El estudio de los pigmentos blancos indica
que se han obtenido a base de carbonato cal-
cico.

3.1.2. Soportesy morteros

Los soportes sobre los que se deposita la pin-
tura estan constituidos por una capa finamente
molida de carbonato calcico, facilmente apre-
ciable con lupa binocular.

TABLA V

Pigmento rojo

d(A) 1 Cin Y Hea Anh

2.02 Dd
2.63 d-o
2.30 od
2.24 od
2.10 d-o
1.99 d-o
1.92 d

1.70 d-o
1.74 d-o

Cin  Cinabrio
Y ¢ Yeso
Uro = Hcoihidrato

Anh * Anhidrita

J.L. PEREZ RODRIGUEZ, A.JUSTO

En la Tabla IV se dan los espaciados del dia-
grama de rayos X del mortero de una de las
muestras estudiadas. Se deduce que esta consti-
tuido por cuarzo, feldespatos, algo de carbona-
to calcico, mica y anfiboles. Esta composicion
coincide esencialmente con la mayoria de los
morteros, si bien, en algunos casos se detecta la
presencia de yeso en no muy alta proporcién.

De todos los componentes es el cuarzo el
mineral mas abundante.

3.2. Pinturasde los siglos XVIy X VII

En esta parte del trabajo se daran datos co-
rrespondientes a pinturas de Alejo Fernandez y
Herrera el Viejo.

3.2.1. Pigmentos

3.2.1.1. Pigmentos rojos

Los colores rojos se dan principalmente a ba-
se de cinabrio tal como se muestra en la Ta-
bla V; se han observado otros colores rojos ob-
tenidos mediante o6xidos de hierro (Tabla VI).
La mayor o menor tonalidad se consigue a base
de mezclar estos compuestos con carbonato ba-
sico de plomo (albayalde). Algunas pinturas ro-
jas llevan un colorante organico.

TABLA VI

Pigmento rosado

d(x) J M c Alb
4.50 L]

4.226 o

3.60  f 4
3.27 f

2.71 d

2.62 f-or

2.405 d-o

2225 o * «

2.12 »

2.05 d

1.94 d

100 d

1.85 o

1.69 o

1.64 od * . 4
L6l o -
1.50 o-d

1.53 a-d

1.49 d 4

1.31 d 4

1.25 d

1.20 d 4

N m llesatics
C - Goetita

Alb w Albayalde
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Fig. 2 .-

3.2.1.2. Pigmentos azules

Los colores azules estan realizados a base de
azurita mas o menos diluida con albayalde. En
la figura 2 se da un diagrama de difraccion de
rayos X de una muestra cuyo componente fun-
damental es la azurita.

Diagrama de difraccion de Rayos-X. Pigmento azul (pintura de Herrera el Viejo).

3.2.1.3. Pigmentos verdes

La malaquita es el mineral utilizado para dar
esta coloracion.

3.2.1.4. Pigmentos blancos

El color blanco se realiza principalmente con
albayalde.

29

Fig. 3 .-

Diagrama de difraccion de Rayos-X. Soporte (pintura de Herrera el Viejo).
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Fig. 4.— Diagrama de difraccion de Rayos-X de Preparacion de afiadidos (pintura de Herrera el Viejo).

TABLA VII
Soporte

Y - Ye«o
He» m Henihidr*to

Anh» Anhidrita

3.2.2. Soportes

Los soportes méas utilizados estan hechos a
base de yeso, hemihidrato y anhidrita (Tabla
VII), conteniendo normalmente en la base de
separacion una capa de yeso de grano grueso
sobre la que se deposita otra en grano mas
fino. Otro soporte utilizado es el albayalde,
que se empleaba ademas de para dar color
blanco como soporte de otros pigmentos o
preparacion.

En la figura 3 se da un diagrama de di-
fraccion de rayos X del soporte de wuna
muestra procedente de un cuadro pintado
por Herrera el Viejo que ha estado a la
intemperie durante varios siglos. De su es-
tudio se deduce que el material es albayalde.
Era muy normal desmenuzar el albayalde en
agua e ir separando el sedimento para el es-
tucado (PACHECO, 1968).

Es de destacar que en todas las pinturas
estudiadas no se encuentra como soporte cal-
cita, sin embargo en el cuadro situado en la
intemperie se han realizado afiadidos cuya
preparaciéon se ha hecho a base de calcita
con algo de cuarzo, tal como se muestra en
la figura 4; esta muestra tiene también algo
de yeso y mica.
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4.— El empleo del Na, S como agente sulfu-
rador ha de ser cuidadosamente regulado por
sus efectos depresores.

La solucioén, a veces compleja. pasa por cua-
tro etapas.;

a) Deslamacion.

b) Ciclo de separaciones magnéticas.

¢) Flotacion selectiva con sulfuracién regu-
lada.

d) Posible proconcentracion en medios den-
S0S.

En este trabajo se presenta el estudio para la
elaboracion de un dispositivo de deslamacion de
cardcter experimental. Los resultados obtenidos
permiten hacer la correspondiente extrapola-
cion a nivel industrial, con solo algunas modifi-
caciones al proceso. La figura 1 corresponde al
esquemna general de trabajo propuesto para Reo-
cin.

El dispositivo piloto de deslamacién se ha
desarrollado para permitir la flotacién de las mi-
neralizaciones del yacimiento de Reocin (San-
tander), consecuentemente los datos de molien-
da, formas y tamafios de grano y densidades
corresponden a los minerales de este yaci-
miento.

Mineralogia del yacimiento de Reocin

Las muestras utilizadas en este trabajo proce-
den de la zona de oxidacion del yacimiento y
mds concretamente del pozo conocido con el
nombre de “La Viesca”.

Estas muestras fueron previamente molidas a
tamafios comprendidos entre 0,32 y 0,08 mm y
posteriormente seleccionadas (tabla 2).

TABLA 11

Andlisis Granulométrico y Quimicos de las
Muestras tomadas para el estudio de la liberacion

F.A. LOPEZ GOMEZ, A.DEL VALLE, L, REAL, D, FDEZ, GARCIA, F. LOPEZ AGUAYO

La muestra global presenta una asociacién
mineralogica bastante compleja que consiste en
Dolomita v cantidades menores de Cuarzo,
como ganga, mientras que la mena estd consti-
tuida por Esfalerita, Smithsonita, Magnetita y
Hematites y cantidades menores de Cerusita y
Galena. E]l estudio por micrdgscopia de luz refle-
jada ha puesto de manifiesto la presencia de
Marcasita no detectada por difraccion de ra-
yos-X.

El andlisis mineralégico semicuantitativo se
ha realizado a partir del andlisis quimico, consi-
derando exclusivamente las fases detectadas por
rayos-X. El procedimiento seguido consiste en
asignar determinados cationes a su fase minera-
logica correspondiente. En el caso de fases con
dos o mis cationes el segundo catidn se calcula
usando la formula estequiométrica pertinente.

Para la Esfalerita que presenta sistemdti-
camente un cierto contenido en hierro en el
vacimiento, se ha considerado el dato del 12%
de FeS, segln anilisis previos procedentes de la
explotacion minera. Los resultados se reflejan
en la tabla 1.

Estudios de liberacion: Leyes vy distribuciones

La molienda v clasificacion son etapas fun-
damentales en los procesos de concentracion,
ya que su objetivo es liberar las especies que se
desean concentrar y alcanzar el tamafio 6ptimo
para concentrarlas.

Sin embargo, en estas operaciones se corre el
riesgo de provocar una sobremolienda y oca-
sionar la produccion de finos y ultrafinos y en
consecuencia pérdidas de rendimiento.

Al hablar de lamas hay que distinguir entre
lamas primarias producidas por la degradacion
de las especies alteradas y oxidadas, y lamas
secundarias, producidas durante la molienda.
Evidentemente, las primarias son las mds noci-
vas y abundantes y las que aportan la mayor
cantidad de sales solubles.

s0.]

CMETRICA

SRANUL
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£50 3E LA FRAC
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=gk oo Uss a3 aa1 o tmm

Fig 2.— Histograma de distribucién granulométrica
en peso, de las muestras tomadas para los
analisis de Liberacion.
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DISPOSITIVO PILOTO PARA DESLAMACION MINERAL Y SU APLICACION A
LA CONCENTRACION POR FLOTACION DE MINERALES OXIDADOS DE
PLOMO Y CINC EN REOCIN

F.A. LOPEZ GOMEZ*; A. del VALLE*; L. REAL*; D. FERNANDEZ GARCIA*;
F. LOPEZ AGUAYO**

* Seccidon de Investigacion de Flotacion. Departamento Geologia. Universidad de VAlladolid.

** Departamento Geologia. Facultad de Ciencias. Universidad de Valladolid

ABSTRACT.- Between the problems that the con-
centration by flotation of these minerals states, the
removal of slimes produced during grinding is one of
them. In this paper, the dessings and calculations deve-
loped in the realization and started to point of a slimer
are collected, establing of the best conditions for the
Pb-Zn oxidized minerals pre-treatement in the Reocin
ore deposit.

Finally, the removal of slimes conditions and the
remainder variables considered in the process (sedi-
mentation, concentration, removal of slimes and draw
ratios, ore law and loss for removal of slimes) are also
described.

RESUMEN.- Entre los problemas que tiene plantea-
dos la concentracion por flotacion de estos minerales,
uno de ellos es la eliminacion de las lamas producidas
durante la molienda. En este trabajo, se recogen los
disefios y calculos efectuados en la construccion y
puesta a punto de un deslamador piloto, fijando las
condiciones optimas para el pre-tratamiento de mine-
rales oxidados de Pb-Zn del yacimiento de Reocin.

Finalmente se desc.iben las condiciones Optimas de
deslamacion y el resto de variables que intervienen en
el diseiio: Contenidos Peso-Metal o Leyes, Tasas de
Sedimentacion, Arrastre, Delamacion y Concentracion
y Pérdidas Deslamacion.

Introduccion
En ciertos yacimientos de Plomo y Zinc la
complejidad de la mineralizaciéon y sus dife-

TABLA 1

Composicion Quimicay Mineralégica

COMPOSICION QUIMICA COMPOSICION MINERALOGICA

11.81 * Dcloaita 33.15 X
Mi?* 446 X Calcita 7,35 X
10.58 * Y«ao 6.48 X
2.68 X Heaatite* 20.12 X
7.30 X Magnetita 9.44 X
0.60 X Cuarzo 9.75 %
$102 9.75 X Salthaonlta 7.23 X
Pérdida por calcinacion: 10.68 X Eifalerit* Zn$:5.i0X -FeS:
Solubles on agua 0.99 X 0.63X
Cerusita 0.52 X
Galena 0.23 X

rentes estados de oxidacion, hacen conveniente
establecer un proceso de deslamacion.

=]/ODO-UNO'
I MOLIENDA
1 ~ EN SECO
WECHAZ0)— | CRIBADO PASANTE
MOLIENDA EN
HUME!
| GRUESOS CLASIFICACION FINOS 1
nr-
DESLAMACION ULTRAFINOS H
[ RECH|AZO~1] MAGNETICOS |
IMIXJOS 1
| MOLIENOA}-
FLOTACION
IMIXTO S ICONCENTRADO |
I ESPESADO 1

1 r
| FILTRADO |

Fig. 1.- Esquema general del disefio realizado para la
concentracion de minerales oxidados de plo-

mo y zinc en el yacimiento de Reocin.

Para realizar tal proceso es conveniente tener
en cuenta toda la problematica que plantea la
concentracién de menas complejas, que puede
resumirse en los siguientes puntos:

1 Naturaleza compleja de la ganga.

2.— Presencia de 6xidos de hierro.

3 .- Presencia de lamas.
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disposicién dei
estrechardentO en el medidor.

MEDIDOR
ARRASTRE
DE
LAMAS
TAMIZ
SEDIMENTO
Fig. 3.— Esquema operativo de las columnas de deslamacion empleadas en el proceso.

Las lamas no so6lo flotan mal, sino que ade-
mas recubren a los granos minerales impidiendo
la accion de los colectores, consumiendo asi
una cantidad innecesaria de reactivos. A veces
se recurre al empleo de reactivos quimicos para
su anulacion en el proceso, Si03Na2 y flocu-
lantes sintéticos, pero lo normal es recurrir a la
utilizacién de operaciones de hidrociclonado o
a ambas soluciones conjuntamente.

Los estudios de liberacion de las especies mi-
nerales demuestran una completa liberacion de
las mismas en los intervalos granulométricos de
trabajo, existiendo en todos los casos un claro
maximo de 0,16 mm, tal y como se observa en
la tabla 2, asi como en la figura 2.

No obstante, en los estudios por microscopia
de luz reflejada hay una pequefia proporcion de
granos mixtos, fundamentalmente binarios, for-
mados por Marcasita-Esfalerita, Esfalerita-
Galena y Magnetita-Hematites, si bien en por-
centajes muy bajos.

Fundamento general del disefio. Calculo de ve-
locidades de sedimentacion

El fundamento general de disefio estd basado
en las leyes que rigen el movimiento de sdlidos

en el seno de fluidos. Para deducir las ecua-
ciones que gobiernan el proceso, es necesario
determinar primeramente la geometria particu-
lar de las especies mineraldgicas presentes, lo
que se consigue en una primera aproximacidon
mediante observaciones microscopicas, para
después distinguir entre geometrias esféricas y
no esféricas.

En el seno de regimenes laminares y supues-
tas todas las particulas esféricas la velocidad de
sedimentacion viene regida por la conocida ley
de STOKES, expresada por la ecuacion:

Po- P

u=g/l8~~~ mD (@)

Para geometrias no esféricas hay que realizar

una serie de correcciones con los criterios de
WADELL (1934) y C'ROFT (1934). obtenién-
dose la ecuacion:

UP - ue [(V/A)p (A,/V)e fe/fp]2 2)
en la que ue es la velocidad calculada a partir de

la ley de STOKES. En la tabla 3 se recogen los
datos obtenidos para las velocidades de sedi-
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TABLA III

Velocidades de Sedimentacion calculadas apartir de la ley de STOKESy correccion de la misma
en funcion de las dimensiones equivalentes.

MINERAL TAMANO/cm Dg/cm u /cms 1 <Re)p £ £ £ /f u /cms
e
SMITHSONITA 3.2x10-3 6.4x10-3 43.35 4.4X10"1 5.4xlol 6.5X101 0.34 32.29
SMITHSONITA 1.6x10-3 3.2x10-3 10.84 5.5x10-2 4.4%X102 5.6x102 0.78 7.80
SMITHSONITA 8.0x10-4 1.6x10'3 2.70 6.5x10-3 3.5x103 3.8%X103 0.91 2.10
SMITHSONITA 7.0x10%4 1.4x10-3 2.07 4.6%X10-3 5.2%X103 5.9X103 0.89 1.59
ESFALERITA 3.2x10-3 3.2x10-3 9.56 3.10x10-2 7.74%X102 7.74x102 1.00 9.56
ESFALERITA 1.6x10-3 1.6x10-3 2.39 6.06X10-3 3.36x103 3.96X103 1.00 2.39
ESFALERITA e.oxio-4 8-0x10-4 0.60 W.60X10-4 3.16xlol 3.16x104 1.00 0.60
ESFALERITA 7.0xX10-4 7.0xlo-4 0.46 B.10x10-4 4.71x104 4.71x104 1.00 0.46
CERUSITA 3.2x10-3 3.2X10-3 17.53 3.9x10-2 2.69x102 2.69X102 1.00 17.53
-2
CERUSITA 1.6X10-3 1.6x10-3 4.38 1.1x10 2.18X103 2.18x103 1.00 4.38
CERUSITA 8-0x10-4 8.0x10-4 1.09 :1.38x10-3 1.74x104 1.74X104 1.00 1.09
CERUSITA 7.0X10-4 7.0x10-4 0.34 5.87x10-1 4.09x10" 4.09x10 1.00 0.84
GALENA 3.2X10-3 3.2x10-3 20.39 1.03x10-1 2.33x102 2.33x102 1.00 20.39
GALENA 1.6x10-3 1.6x10-3 5.10 1.30x10-2 1.35X103 1.85x103 1.00 5.10
GALENA e.oxio-4 8-0x10-4 1.27 1.61x10-3 1.49x104 1.49xl04 1.00 1.27
GALENA 7.0xlo-4 7.0xlo0-4 0.97 1.07x10-3 2.24X104 2.24X104 1.00 0.97
DOLOMITA 3.2x10-3 3.2x10-3 6.06 3.1CXx10-2 7.74x102 7.74x102 1.00 6.06
DOLOMITA 1.6x10-3 1.6x10-3 1.51 3.83X10-3 6.27x103 6.27x103 1.00 1.51
DOLOMITA a.oxio-4 a.oxio-4 0.38 4.82x10-4 4.98x10a 4.98X104 1.00 0.38
DOLOMITA 7.0X10-4 7.0x10-4 0.29 3.21X10-4 7.43x10a 7.48x10a 1.00 0.29
HEMATITES 3.2x10-3 3.2x10-3 17.36 5.72 6.2 6.2 1.0C 17.86
HEMATITES 1.6x10-3 3.2x10-3 4.46 V.1l4x10-* 4.0X101 4.0X101 1.00 4.46
HEMATITES 8.0X1C-4 a.oxio-4 1.12 - 3.96x10-2 3.0x102 3-0x102 1.00 1.12
HEMATITES 7.0x10-4 7.0xlo-4 0.35 5.95x10-2 4.4x10" 4.4x102 1.00 0.85
MAGNETITA 3.2x10-3 3.2x10-3 23.44 7.50 5.4 5.4 1.00 23.44
MAGNETITA 1.6x10-3 1.5x10-3 5.36 9.38x10-t 3.2X101 3.2xlol 1.00 5.86
MAGNETITA a.oxio-4 a.oxio-4 1.46 1.17x1lo"1 2.2x102 2.2x102 1.00 1.46
MAGNETITA 7 .0x10-4 7.0x10-4 1.12 7.84X10-2 3.70x1cC2 3.70X102 1.00 1.12
CUARZO 3.2x10-3 6.4x10-3 36.83 23.57 2.6 5 0.52 23.50
CUARZO 1.6X10-3 3.2x10-3 9.21 2.95 1.2x101 2.0x101 0.60 6.31
CUARZO 8.0x10-4 1.6x10-3 2.30 3.7x10-1 8.0X101 1.3x102 0.62 1.60
CUARZO 7.0x10-4 1.4x10-3 1.76 2.46x10-1 1.2x102 1.9x102 0.63 1.24
(De=Didraetro Equivalente de la particula, f = Factor de friccién considerada la particula esférica, f =Factor de
friccién para la particula no esférica. 'u”"=Velocidad de Sedimentacién corregida.) P
mentacién de las distintas especies mineralo- da una de las cuales esta alimentada por un de-
gicas segun la geometria observada. p6sito regulador de 25 1de capacidad, equipado

con sus correspondientes juegos de valvulas. A
la salida de cada depodsito se ha instalado un
medidor diferencial, que permite conocer en

Un esquema general del diseio efectuado todo momento el flujo de agua con el que es
aparece en la figura 3. El dispositivo estd com- alimentada cada una de las columnas (figura 4).
puesto por tres columnas de sedimentacion, ca- La entrada de la pulpa se realiza a contraco-

Parametros de disefio
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rriente existiendo pues cuatro lineas fundamen-
tales de flujo en cada una de ellas (figura 4), la
alimentacion de agua (V); la alimentacién de
pulpa (M), la linea correspondiente al sedimen-
to (S) v el arrastre de lamas (A) que se con-
vierte a su vez en la alimentacién de pulpa para
la siguiente columna. Finalmente se obtienen
tres sedimentos y un arrastre final de lamas. Los
sedimentos son clasificados en un tamiz vibra-
torio y una estaciéon de bombeo permite la re-
circulacion del agua al punto de alimentacion
de agua del proceso.

Los pardmetros (de disefio) fundamentales
de las columnas son los que se indican en la
tabla 4.

big. 4. - Aspecto general del dispositivo piloto em-
pleado.

Los pardmetros (de disefio) de los medidores
permiten una completa versatilidad en funcion
del flujo deseado, asi para flujos bajos, los pard-
metros obtenidos son a/b = 0,63, mientras que
para flujos medios (92-300 cm®/min) a/b=
0,37 y para flujos altos (300-1.240 cm’® /min)
a/b=0,22.

237

Variables consideradas: Planteamiento matema-
tico

Es evidente que cualquier dispositivo que se
disefie necesita de un planteamiento mate-
matico que permita su optimizacion y el se-
guimiento de sus variables fundamentales. Asi
pues, si se tiene en cuenta el fundamento para
el que se ha construido el aparato ya descrito,
se debe formular el correspondiente plantea-
miento matamdtico, calculando las variables
fundamentales del proceso.

TABLA IV
Pardémetros fundamentales de disefio

Para ello es necesario definir una serie de
pardmetros, entre los que destacan:

— Contenidos peso-metal para cada uno de
los sedimentos obtenidos y para el sedimento
global.

— Tasa de sedimentacion y rango normal de
variacion de dicha tasa, estableciendo que para
TS <1 la columna no opera al flujo adecuado
para que ocurra sedimentacion, mientras que
para valores de T > 1 la columna funciona ade-
cuadamente.

3

Sl 52 53
Fig. 5.— Diagrama de flujo de las columnas de desla-
macion para tratamiento de arrastres.

— Tasa de concentracion y rango normal de
variacién, para lo que se obtiene que T¢ <0 la
columna no concentra, mientras que para
Te > 0 la columna es eficaz.
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TABLA V

Resumen de las Formulaciones Matematicas empleadas en el disefioy
optimizacion de las Columnas de deslamacion.

FORMULAS DE CALCULO

1.- CONTENIDOS PESO-METAL

dj =2 (% Pb), (%s)) /100 Cppy =2 ; (XPb)¢ (XSi) /100
n n
» 1

_ [T o
71 2 1,(XZn)S (XSl,)n/IOO CZn 2 1.(A;Zn)s

(X8i) /100
n

n

~N = 2 £e . %Pb)e %sLl) n/ 1001J (%sr’l)/lOO
n

?b

g.N

o fe.(XZ %s iool (Xs')/1
o - Lei( n)es( si)n/looJ ( sn)/ 00

2.- TASAS DE SEDIMENTACION

) 2 . (XPb XS
S s-{TPb)y (xs) b (D n( 1)n
n,o n rn,n-1
Pb . R . Pb
2 L (Ph) (XPY L) co 2 (XPb), (XA)
n-1
2 (XZn), (XS.) 2 (XZn)_ (Xs!)
S 1 n S 1 n
r rn,n-1
Zn Z
L(XZn) (XL L) - n Z.(*Zn)A  (*A )
n-1

£2 I(XPb)% (Xs'l)Il }(XSI’I)/IOO .
rSg,N _*
Pb .
N=1 [SO0>i(*Pb)()(*Ptotal)] (*Ptotal)/l100

£€L£XZH)§ (Xsl')n} (Xsn'j/IOO
s » N

r s*N

Zn

»=* [ o.1(*Z">o0 (*Ptotal>] Y 'totall/100

3.- PERDIDAS POR DESLAMACION
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TABLA V. (Continuacion)

Resumen de las Formulaciones Matemadticas empleadas en el diseiio y
optimizacion de las Columnas de deslamacion.

TASAS DE CONCENTRACION

1 IO <s>jsashi o>

TCn,o ,0
e et L Pb €
Pb S o(*Pb)o (% "totall

2 i(*Zn)s (%s;)n- 2 <%Zn)o<% ptotal

C ~ i r s n 0
T n'® = =T "x°_- 1

Zn in

Zol*Zn,o "totall
I iW b )s '*V n -\ 1(iPblIA ,(%V n - | ,

C n n—I1 o R
Tn,n-1 =T -
T Pb - , Pb

z (% . ,
o,i(/Pb)A (%Ai)n—l
n-1
s (*Z,) (*S*) - S0ii(*Zn)A Ai >n-1

C n n-1 b
T n-n-1 T_ ' -

Zn . Zn

z L (%Z % A
,i( h)A ( i) ~
n-
/g.N = /g.N _
LPb Pb
TC«.» = t /N - 1
Zn zZn

TASAS DE DESLAMACION

<<e >0

TASAS DE ARRASTRE
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M =
Sn =
% Sn =
An =

% An =
Pn =
Si =

(% Sin) =

(% S-)n =

(% Ai)n =

(%A =

%S, =
(Ptotal)o =

(% Pb)Q =
(%Pb) Sn =

Cpb =

Cpl =

Cpb =

T”n.o

Pb  —

I1Pbn:1 =

1p’N =

C _
7 n,o =
Pb
C
Tpr*w: =

Tpg>N =

(Spo =

(§*7)n =

jD.n =
(St7), =
(St)n =
TAn =
% Pdyo =

NOTA: =

TABLA VI

Abreviaturas empleadas en laformulacion de las variables consideradas.

INDICE DE ABREVIATURAS EMPLEADAS

Peso en gramos de la alimentacién mineral empleada.

Peso en gramos del sedimento correspondiente a la columna n.

Porcentaje de sedimentacion en la columna n.

Peso en gramos del arrastre correspondiente a la columna n.

Porcentaje de arrastre en la columna n.

Peso en gramos de pérdidas ocasionadas en la columna n.

Peso del sedimento de granulometria i aislado del resto del sedimento para valores de i de 0,32
mm; 0,16 mm; 0,08 mm y 0,08 mm.

Porcentaje de sedimento de granulometria i calculado con respecto a la alimentacion para la
columna n.

Porcentaje de sedimento de granulometria i calculado con respecto del peso de sedimento
correspondiente para la columna n.

Porcentaje de arrastre de granulometria i calculado con respecto a la alimentacion para la
columna n.

Porcentaje de arrastre de granulometria i calculado respecto del peso de arrastre correspon-
diente para la columna n.

Porcentaje en peso del sedimento n respecto del peso total de los sedimentos obtenidos.
Precedido de 20 refiere el porcentaje en peso de la fraccion de granulometria i calculado
respecto del peso total de alimentacidn.

Porcentaje de Plomo en la fraccion de granulometria i en la alimentacion.

Precedido de refiere el porcentaje de Plomo en la fraccion de granulometria i en el sedi-
mento n.

Contenido Peso-Metal para plomo correspondiente a la columna n calculado respecto del peso
del sedimento correspondiente a la columna n.

Contenido Peso-Metal para Plomo en la columna n expresado respecto del peso total (PSedimen-
to + Parrastre) e” la columna n.

Contenido Global Peso-Metal para Plomo calculado respecto del peso del sedimento correspon-

diente a un nimero de columnas N.

Tasa de Sedimentacion de la columna n calculada respecto de la alimentacion.

~asa de Sedimentacion de la columna n calculada respecto de la columna anterior en un sistema
de operacion con bateria de sedimentadores.

Tasa de Sedimentacion Global para Plomo para un nimero N de columnas de sedimentacion.

*
7 asa de concentracion para Plomo correspondiente a la columna n calculada respecto de la
alimentacion.
Tasa de Concentracion de la columna n calculada respecto de la columna anterior en un sistema
de operacion con bateria de sedimentadores.

Tasa de Concentracion Global para Plomo para un nimero N sedimentadores.

Contenidode la fraccion < 8 mieras en la alimentacion.

Contenidoen el sedimento n de la fraccién de <8 mieras expresadarespecto del peso del
sedimento.

7 asa de Deslamacion de la granulometria < 8 mieras para un nimero de n de columnas.

Contenidode la fraccion de 0,08 mm en la alimentacion

Contenido de la fraccion de 0,08 mm en el sedimento n expresada respecto delpeso de
sedimento.

Tasa de arrastre (de la granulometria de 0,08 mm) para un nimero de n columnas.

Porcentaje de pérdidas por deslamacion para la columna n.

Las abreviaturas expresadas lo han sido, a efectos de simplificacion, dadas para Plomo, formas se-
mejantes adoptan las correspondientes abraviaturas expresadas para Zinc.
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TABLA VII

Parémetros 6ptimos de funcionamiento

s

v E.N g,n g,n Sg n cg n Cg n Ag n Dg n g2,Pn g,Zn
COLUMNA opriMo  cB! c2 o i e g Bl epic xT &7 gl %pB!
) Pb Zn Ph Zn Pn Zn d,n d,n
cm?/min
Primera 960 0.75 9.70 1.25 1.33 0.25 0.33  98.00 99.40  38.33 24,52
individual i
Prifers 1274 0.92 10.64 1.53  1.46  0.53  0.46  99.30 89.90  70.00 71.37
en serie
Segurds 879 0.71 9.4¢ 1.18 1.29 ©0.18 0.29  41.80 69.40  39.14 36.56
en serie
Tevdea 320 ©.78 10.22 1.30 1.40 0.30 0,40  65.17 93,00  35.20 §3.3%
en serie

Relaciones de flujo Gptimas

LA = 0.69
v/, = 0.36
Vaf\'rl_ = Q.25

Fig. 6. - a) Aspecto general del “Todo-Uro™ sometido a deslamacion.
b) Aspecto general del producto deslamado a la salida de los deslamadores.
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— Tasa de deslamacion, definida en relacion
al contenido de la fraccion granulométrica de 8
mieras, y su margen de variacién normal com-
prendido en el intervalo: 0 < TD < 1.

— Tasa de arrastre, definida en funcidén del
tamafio de liberacién, y su margen de variacion:
0< TA,n<1.

— Pérdidas por deslamacion, en funcion del
rendimiento, para Pb y Zn.

Finalmente, en las tablas 5y 6 se recogen las
formulaciones correspondientes a las variables
definidas y las abreviaturas empleadas en las
mismas.

Como consecuencia de este planteamiento se
hari podido establecer los criterios de optimiza-
cion en orden decreciente de importancia:

1) Maxima Tasa de Deslamacion.

2) Minimas Pérdidas por Deslamacion.

3) Maximas Tasas de Sedimentacién y Con-
centracion.

4) Minima Tasa de Arrastre.

Los parametros optimos obtenidos después
de un estudio completo para una amplia gama
de flujos se recogen en la tabla 7, en la que
ademas pueden observarse las relaciones de flu-
jo Optimas para las columnas disefiadas.

Conclusiones

ITa.— EIl disefio efectuado ha demostrado su
viabilidad como deslamador a escala de labora-

F.A. LOPEZ GOMEZ, A. DEL VALLE, L. REAL, D. FDEZ. GARCIA, F. LOPEZ AGUAYO

torio, obteniéndose productos adecuados para
la realizaciéon de pruebas preliminares de con-
centracion por flotaciéon u otras técnicas (figu-
ra 6).

2a.- Se hanpodido establecer
que han de emplearse a escala industrial, funda-
mentalmente Jigs e Hidrociclonado y prefijar
los flujos adecuados.

3a.— La versatilidad del disefio permite dos
condiciones de operacion bien diferentes: el tra-
tamiento de arrastre y el tratamiento de sedi-
mentos, pudiéndose elegir cada uno de ellos en
funcion de las necesidades que plantee el todo-
uno a tratar.

4a.— Esta versatilidad, permite, en el caso
de mineralogias menos complejas, llevar a cabo
separaciones por tamafios en tres bloques:
Gruesos-Medios y Finos. También permite la se-
paracion por densidades con la adecuada opti-
mizacion de los flujos en Pesados, Medios y Li-
geros.

las técnicas
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ESTUDIO MINERALOGICO TEXTURAL Y GEOQUIMICO DE LA ZONA DE
ALTERACION DEL ESTRECHO DE SAN GINES
(SIERRA DE CARTAGENA-MURCIA)

JJLA. LOPEZ GARCIA y R. LUNAR HERNANDEZ

Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Facultad de Geologia
Universidad Complutense

1. Introduccion y antecedentes

La zona de alteracion de El Estrecho de San
Ginés, se encuentra situada, dentro de los yaci-
mientos de la Sierra de Cartagena, entre la can-
tera de Los Blancos, donde se explotan actual-
mente los yacimientos de Fe, Pb, Zn alli exis-
tentes, y la localidad de El Estrecho de San
Ginés (figura 1). Méas concretamente, s un pro-
montorio junto a la carretera que va desde La
Unién al Cabo de Palos.

Fig. 1.- Esquema de situacion de la zona de estudio.

Geologicamente, esta zona estd situada en la
unidad Nevado-Filabride, siendo originalmente
segundo manto mineralizado similar en su para-
génesis al de Los Blancos, y que ha sido some-
tido a una alteracion supergénica dando lu-
garala zona de oxidacion hoy existente.

Las mineralizaciones de Fe-Pb-Zn de la Sie-
rra de Cartagena, explotadas desde tiempos de
fenicios y romanos, han sido objeto de nume-
rosos trabajos, en los cuales aun hoy en dia no

existe acuerdo sobre su génesis, habiendo parti-
darios de una génesis preorogénica mientras que
otros, piensan en un origen postorogénico para
estos yacimientos.

Los trabajos sobre las zonas de oxidacidn,
son mucho mas escasos. OEN, FERNANDEZ y
MANTECA (1975) dedican atencion a estas
zonas, y hacen referencia a la paragénesis Oxi-
dos-hidroxidos-carbonatos-silice. KAGER
(1980) aporta nuevos datos a la mineralogia de
las zonas oxidadas y mas concretamente, a la
zona de Los Blancos. AMOROS, LUNAR y
TAVIRA (1980) estudian el gossan de los yaci-
mientos de La Unién y lo comparan con el
gossan de Rio Tinto (Huelva). Por ultimo los
trabajos de LUNAR, MANTECA, RODRI-
GUEZ y AMOROS (1982) dedican especial
atencion dentro de los minerales del gossan a
los portadores de plata.

Es de destacar la escasez de trabajos exis-
tentes sobre las zonas de oxidaciéon de yaci-
mientos asi como el creciente interés por este
tipo de estudios, ya que actualmente cada vez
son mavores los intentos de estudio v evalua-
cién de un yacimiento en base a las zonas de
oxidacién y enriquecimiento secundario.

Este trabajo forma parte de un estudio mas
amplio, en el que se estudian las distintas zonas
de oxidacion de las mineralizaciones de la Sierra
de Cartagena, objeto de la Tesis doctoral de uno
de los firmantes.

2. Metodologia de estudio

Para abordar el estudio mineraldgico, textu-
ral y geoquimico de esta mineralizacion, se re-
cogieron muestras que se han estudiado de mo-
do sistematico mediante: difraccion de rayos X1
analisis quimicos, y microscopia de luz refle-
jada y transmitida. Para realizar la caracteriza-
cion mineralégica mediante difraccion de rayos
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X ha sido preciso realizar previamente una sepa-
racion magnética del todo uno, en tres frac-
ciones que hemos denominado, magnética
(HM), intermedia (M) y no magnética (NM).
Las condiciones de trabajo han sido: tamafio de
grano entre 0,10 y 070 mm, angulo de pen-
diente: 20° inclinacion lateral 10°, intensidad
0,3 y 0,5 Amp, recogiéndose las fracciones no
magnética a 0,5 Amp, magnética a 0,5 Amp y
no magnética a 0,3 Amp, y magnética a 0,3
Amp. De cada una de estas fracciones, ademas
del estudio de rayos X, se han realizado anélisis
quimicos, mediante espectrofotometro de
absorcion atomica, en el Centro de Estudios y
Analisis Mineralogico de la SM.M.P.E. en Port-
man (Murcia).

TABLA 1

Mineralogia de las tres fracciones obtenidas por
separacion magnética

«fraccione*

N.M M ™
MuestTis"—
s-1 Cuarzo Cuarzo Heaatites
Goethita Goethita
(Ferrihydrita?
s-2 Cuarzo Gocthita Hematites
Jarosita
S-3 Cuarzo Goethita Goethita
Cuarzo Hematites
5-4 Cuarzo Goethita Hematites
Moscovita Moscovita Goethita
Cuarzo
5-5 Cuarzo Goethita Hcematites
Moscovita Jaroaita Goethiti

Ferryhidrita? Ferryhidrita+

Jarosita

S-6 Cuarzo Coethitfl Hematites
Moscovita Jarosita Goethita

Hematites Ferryhidrita?

-7 Cuarzo Cocthitu Hematites
Moscovita Goethit?
Hematites

S-8 Cuarzo Goethitr. Hematites
Hematites Cocthita
Jarosita

-9 Cuarzo Goethita Hematites
Hervit i tes Goethite
Cuarzo

S-10 Cuarzo Goethite Hematites
Hematites Goethiu

Hay que seilalar que debido a la naturaleza
de las muestras, con minerales de facil altera-
cion, se ha podido producir alguna pérdida, en
el proceso de separacion magnética.

3. Mineralogia y texturas

consti-
tuida por o6xidos de hierro masivos, de colores
rojizos y amarillentos tipicos de zonas de
gossan. La paragénesis mineral estd constituida
por cuarzo, goethita y hematites, como minera-

MacroscOépicamente, esta zona, esta

les principales, y como accesorios moscovita,
minerales del grupo de la jarosita, rutilo, algu-
nos restos de pirita y marcasita y oxidos de
manganeso.

JLA. LOPEZ GARCIA, R. LUNAR HERNANDEZ

3.1. Mineralogia de las distintas fracciones

En la tabla 1 se exponen los minerales pre-
sentes en las tres fracciones estudiadas, no mag-
nética, intermedia y magnética, mediante di-
fraccion de rayos X. Como se puede observar,
generalmente la fraccion intermedia y la magné-
tica presentan una mineralogia muy similar,
aunque con ciertas diferencias como son:

a) Presencia de goethita en mayor propor-
cion que hematites en la fraccion intermedia.

b) Los minerales del grupo de la jarosita se
concentran en la fraccion intermedia.

Fig. 2.- Texturas oquerosas. Huecos y granos idio-
morfos de cuarzo (gris oscuro) empastados
por minerales producto de la oxidacion, en
este caso hematites (blanco). Luz reflejada

N.P.

La ferrihydrita, es un producto intermedio
de transformaciéon de jarosita en hematites
(CHUKHROV et al., 1975) y en la tabla 1 se ha
sefialado con interrogante ya que este mineral
solamente se ha identificado mediante difrac-
cion, pero no se ha podido comprobar su exis-
tencia microscoépicamente.

También se observan en algunas muestras de
la fraccién intermedia, la presencia de cuarzo,
debido probablemente a que en la molienda no
se liberen completamente los distintos minera-
les y se formen mixtos.

3.2. Estudio textural

En estas zonas oxidadas se presentan los
cuatro tipos de texturas siguientes:

1) Textura oquerosa. Es la mas frecuente

todas las muestras estudiadas. En este tipo tex-
tural existen numerosos huecos, alrededor de
los cuales se depositan los minerales producto
de la alteracion (figura 2). Estos minerales de
oxidacion, fundamentalmente goethita, hemati-
tes y minerales del grupo de la jarosita, rodean
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Fig. 3.— Texturas bandeadas de hematites (blanco),
con numerosos huecos (negro) y algtn grano
idiomorfo de cuarzo (gris oscuro). Luz refle-
jada. N.P.

igualmente los cristales de cuarzo, idiomorfos o
subidiomorfos, que son sin duda alguna los mi-
nerales de la ganga mds abundantes.

2) Texturas bandeadas. Son bandas de
hematites y goethita (figura 3) que bordean a
los minerales de la ganga, asi como los huecos
existentes; en estas texturas bandeadas, los mi-
nerales de alteracidén, se acomodan perfecta-
mente a los huecos dejados por los minerales de
la ganga v en ocasiones penetran en sus fractu-
ras (cuarzo) o en los planos de exfoliacion
(moscovita) depositindose en ellos (figura 4).
En este tipo de texturas la hematites es el mine-
ral mds abundante.

3) Texturas masivas. Son zonas donde la
goethita, ¥y en menor proporcion la jarosita, se
presentan de forma masiva (figura 5). Este tipo
de texturas es menos frecuente que las dos ante-
riores.

4) Texturas colomorfas. Se trata de una al-

Texturas masivas de goethita (gris claro) v
jarosita (gris oscuro) con granos de pequefio
tamafno de hematites (blanco). Luz reflejada.
N.P.

i'1g. 5.

ternancia fina de goethita, hematites, y en me-
nor proporcién minerales del grupo de la jaro-
sita que se disponen en capas concéntricas, con
formas arrifionadas, sobre una superficie sobre
la que se depositan, superficie que puede ser un
grano de cuarzo, o bien bordeando huecos (fi-
gura 6). A veces estas texturas coloidales se for-
man sobre granos idiomorfos o redondeados de
pirita, dando el aspecto de la figura 7. La com-
posicion de la goethita en estas texturas, varia
desde la parte mas interna a la mds externa,
como lo indica la variacién en la reflectividad
de este mineral.

Los o6xidos de manganeso encontrados,
muestran siempre texturas coloidales, y es fre-
cuente que aparezcan aureolando a los 6xidos
de hierro. La composicion de estos minerales de
manganeso podria corresponder a psilomelana o
litioforita,

Miunerales micdecos (gris oscuro) con deposi-
cion de hematites (blanco) en los planos de
exfoliacion. Luz reflejada. N.P.

g 4 -

l1g. 6. Texturas colomorfas de goethita reflectiyv
dad variable (grises claros), Luz reflejada.

N.P.



246

Fig. 7.- Texturas colomorfas de goethita,
vando texturas relictos del mineral preexis-

tente. Luz reflejada. N.P.

conser-

4. Reparticion geoquimica de elementos meta-
logénicos

Para estudiar la reparticion geoquimica de
los elementos metalogénicos en esta zona, se
han analizado de cada muestra, ademas del todo
uno, las tres fracciones obtenidas por separa-
cion magnética.

TABLA 1II

Valores de andlisis quimicos en %y ppm de los
elementos metalogénicos en el
Todo Unoy en lasfracciones
HM, My NH. ElEstrecho

S-1 S-2 S-J S-48-5  S-6 §-7 S-8 S-9 S-10 Hedia
1D 49.5 48,7525,13 40,09 25,5336.71 39,35 49,75 47,20 48,0 41,00
Fel NH 4.40 7.38 7,952.4S 3.85 1.71 1.48 560 5.60 4.67 4.90

H 47,15 43,1021,53 18.82 17,75 28,9520,95 21,25 21.58 17,02 2581
HM  53,6553,1938,6552.6 33.9546,3045,6055,1253,0041.70 48.10

TU 1,15 2,64 097 0,89 552 224 037 1,05 0,60 0,67 1,61
Pb2 NH 0.09 0.38 0,28 0,05 0,27 0.20 0.05 0.08 0.07 020 0,209
M 0,83 2.69 0.86 0,58 7,95 4.24 027 042 0,43 1.68 199
™M 1.25 2,42 175 1,05 501 236 0,18 1,04 073 1,09 1,69
TU 0.73 1,79 1,08 047 0.63 1,04 135 0,79 098 0,63 0.95
2nZ NM 0.06 0,22 041 0,05 0.07 0.07 0,11 0,09 011 0,09 0.12B
N 0,56 1,83 099 0,24 0.66 1,05 0.75 0,42 0.48 044 0741
KM 0,89 1,75 1,11 0.52 0,84 1,25 1,53 0,81 0,97 0,64 1,043
U 5 10 2 4 62 35 5 4 10 7 14,5
A * N M 6 4 2 2 6 4 2 2 4 2 1.20
FP" M 6 15 5 10 84 72 8 4 6 18 22.8
M« 9 6 78 40 8 3 8 14 18.4

no ugnédea
¢ intermedia
HM - Fraccion magnética

Se han analizado hierro, plomo, zinc y plata,
y los resultados obtenidos, en tantos por ciento
para los tres primeros elementos, y en partes
por millén para la plata, quedan expresados en
la tabla II. En la figura 8 se ha representado la
variacion de los contenidos de cada uno de es-
tos elementos en las distintas muestras y frac-
ciones, y en la figura 9 se hanrepresentado los
valores medios en las muestras estudiadas. Estos
anafisis revelan una clara diferenciacion en estos
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elementos, siendo en la fraccion no magnética
donde sus contenidos son més escasos como era
de esperar.

El hierro y el zinc son elementos que tienen
un comportamiento geoquimico semejante sien-
do sus concentraciones mayores en la fraccion
magnética.

El plomo se encuentra fundamentalmente en
las fracciones intermedia (M) y magnética
(HM), pero de una manera irregular, ya que
mientras en una parte de las muestras, la frac-
cioén intermedia, es la que presenta unos conte-
nidos mayores en este elemento, en otra parte
de las muestras, los mayores contenidos se dan
en la fraccion magnética. En la figura 8 se pue-
de observar como, cuando el contenido en Pb
en el todo uno es bajo (menor de 1,5%) la frac-
cion magnética es mas rica en este elemento que
la fraccion intermedia; mientras que cuando el
contenido en Pb en el todo uno es mas alto
(mayor de 1,5%) ocurre lo contrario.

La plata presenta una distribucién, en algu-
nos casos, similar al plomo. Generalmente, las
concentraciones mayores en este elemento, se
dan en la fraccion intermedia, y con mas cla-
ridad, cuanto mayores son los contenidos en el
todo uno.

En cuanto a los valores medios de los ele-
mentos analizados, se puede observar, que
mientras el hierro y el zinc aumentan sus conte-
nidos al aumentar el magnetismo de las mues-
tras, la plata presenta en general, sus mayores
concentraciones en la fraccion de magnetismo
intermedio.

En la tabla III se comparan los contenidos
medios de Fe, Pb, Zn y Ag en esta zona y con
los contenidos en estos elementos en el segundo

TABLA III

Contenido medio de Fe, Pb, Zn, Ag en
lazona de ElEstrechoy Los Blancos

Los Blancos El1 Estrecho

ZFe 20 41
ZPb 1,5 1,61
7Zn 3,0 0,95

ppmAg 20 14

manto mineralizado de Los Blancos segun los
datos de LUNAR et al. (1982). Se puede obser-
var que los contenidos en plomo y hierro,
aumentan en la zona de oxidacion, mientras
que los contenidos en zinc y en plata son infe-
riores. En esta zona de El Estrecho por tanto
los contenidos en plata son menores que en la
mineralizacién primaria, contrariamente a lo
que sucede en otras zonas oxidadas de La Union.
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Fe - TU. Todo uno.
Pb - N:  Fraccién no magnética.
b4 R — M Fraccién intermedia.
_________ H: Fraccién magnética.
Fig. 8.-

Distribucion geoquimica de los distintos elementos en las distintas muestras y fracciones. Una unidad
en ordenadas se corresponde con un 1% de Zn y Pb; 24% de Fe y 24 ppm de Ag.
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5.. Discusidon

En el estudio textural y geoquimico de las
diferentes muestras, se observa una distribucién
muy irregular de los elementos analizados, va-
riando su contenido en escasos metros de dis-
tancia.

En el proceso de elaboracion de muestras
para la separacidén magnética se producen pér-
didas, en los elementos analizados, en las frac-
ciones menores de 0,10 mm. Estras fracciones
no han sido analizadas en este trabajo pero en la
actualidad se estan estudiando.

Las muestras que presentan mayores conte-
nidos en plomo y plata son las que contienen
minerales del grupo de lasjarositas, y presentan
un mayor enriquecimiento en la fracciéon inter-
media. Esto puede indicar que parte de los con-
tenidos en plomo y plata van ligados a la pre-
sencia de jarositas. En las muestras con conte-
nidos bajos en plomo y plata, los mayores enri-
quecimientos se dan en las fracciones magnéti-
cas, lo que podria indicar que parte del conte-
nido de estos elementos va ligado a los 6xidos
de hierro.

El zinc presenta un comportamiento geoqui-
mico similar al hierro, con un mayor enriqueci-
miento en las fracciones magnéticas.

Se ha identificado por medio de difraccion
de rayos X un mineral intermedio de transfor-
macioén de jarosita en hematites, en los trabajos
siguientes se haran estudios de microscopia
electronica, para confirmar la presencia de este
mineral.

En cuanto al estudio de las texturas, se ha
observado que la presencia de texturas coloida-
les es mas abundante en las muestras mas ricas
en plata y que las texturas oquerosas son muy
abundantes en las muestras con bajo contenido
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en plomo y plata.
Las mayores pérdidas en plomo y zinc en la
fraccion menor de 0,10 mm en la separaciéon de

Fig. 9.- Distribucion geoquimica media de los distin-

tos elementos en las diferentes fracciones.
Una unidad en ordenadas corresponde a 1%
de Zn y Pb; 24% de Fe y 24 ppm de Ag.

fracciones se da en muestras ricas en cuarzo,
esto podria ser debido a que el cuarzo hace de
centros para el crecimiento de 6xidos, pudiendo
perderse parte de estos en la molienda.

Por ultimo hay que sefialar que los altos con-
tenidos en zinc de esta zona, con respecto a
otras zonas de oxidacion, y los bajos contenidos
en plata pueden estar relacionados con la pre-
sencia de carbonatos que seflalan LUNAR et al.
(1982), siendo un estadio intermedio entre las
zonas de oxidacion, y las zonas de bordes que
seflalan estos autores.
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CARACTERISTICAS MINERALOGICAS DEL YACIMIENTO DE ANTLMONITA
DE SAN PANCRACIO (CEUTA)

R. ARANA CASTILLO y V. LOPEZ FENOY

Departamento de Geologia. Facultad de Ciencias. Murcia

ABSTRACT.- The San Pancracio stibnite ore deposit
is described in this paper. The mineralisation oppears
as veins and joints filling in paleozoic schists, chalcos-
chists and carbonate rocks from the HadG-Fnideq unit
between Ceuta and Maroc. v

This deposit, abandoned since 1969, has a stibnite-
quartz and carbonate paragenesis, with traces of chal-
costibite, galena, pyrite, chalcopyrite, chalcocite, cove-
Ilite, marcasite and gold.

Optical and X-ray data from host-rocks and mine-
ralised levels are discussed. The reticular parameters of
stibnite reveal a pure material, with traces of Fe, Pb,
Hg and Cu.

The connection with both, tectonic and geological
setting is analysed. A low temperature hydrothermal
process generalised in this area is proposed.

RESUMEN.- En este trabajo se describe el yaci-
miento de estibina (antimonita) de San Pancracio. La
mineralizacion aparece como relleno de diaclasas y i'F
Tones en esquistos, calcoesquistos y rocas carbonatadas
de la unidad Hadu-Fnideq, entre Ceuta y Marruecos.

Este yacimiento, abandonado desde 1969, presenta
una paragénesis de estibina-cuarzo y carbonatos, con
trazas de calcoestibina, galena, pirita, calcopirita, cal-
cosina, covellina, marcasita y oro.

Se discuten datos Opticos y de rayos X correspon-
dientes a las rocas encajantes y niveles mineralizados.
Los parametros reticulares de la estibina revelan un
material puro, con trazas de Fe, Pb, Hg y Cu.

La relacion con el contexto geoldgico y tectonico
de esta zona sugiere un proceso hidrotermal de baja
temperatura generalizado en la misma

Introduccion

Los principales yacimientos de antimonita
en Espafla se encuentran en una amplia banda
de direccién noroeste-sureste que atraviesa las
provincias de Sevilla, Cérdoba, Ciudad Real y
Badajoz, prolongandose en Portugal hasta Opor-
to. Estan relacionadas con bordes de intrusiones
graniticas de tipo calcoalcalino y para VAZ-
QUEZ GUZMAN (1979) estos yacimientos re-

presentan las manifestaciones mas externas de
una distribucién zonal peribatolitica, como en
los distritos mineros de Alburquerque y Los Pe-
droches. De esta forma se observa una zonali-
dad en las paragénesis minerales en la secuencia
U, Sn-W, Pb-Zn, Sb-Auy Sb-W.

También existen numerosos afloramientos
de antimonita en varias localidades distribuidas
en Galicia, Asturias, Catalufia, Aragén, Canta-
bria, Andalucia, etc., ampliamente detallados
por GALAN y MIRETE (1979) y con varios
datos sobre sus principales caracteristicas, aun-
que no mencionan el yacimiento estudiado en
el presente trabajo.

La produccidn espafiola de antimonio es mo-
desta y procede casi en su totalidad de la pro-
vincia de Badajoz, en la que en 1980 sdlo habia
una explotacién en activo, de la que se extrajo
un volumen de 1.776 t con un contenido en Sb
metalico de 625t (Estadistica Minera de Es-
pafia, 1980). Corresponde a la mina San Anto-
nio, perteneciente al distrito de Alburquerque-
Herrera del Duque y que ha sido estudiada con
detalle por GUMIEL et al. (1976).

En el trienio 1975-1977, la produccidén es-
paiola de mineral de antimonio fue la sigui-
ente:

1975 1976 1977
Mineral bruto 900 t 1824 t 2920t
Concentrado 117 t 282 t 815t
Antimonio metal 56t 141 t 314t

La lev aproximada de la mena es del 50%
(VAZQUEZ GUZMAN, 1979).

Para el yacimiento de Ceuta s6lo hemos en-
contrado una referencia en la Estadistica Mi-
nera de Espafia 1977, en la que figura una ex-
plotacion con 13 empleados. Conocido con el
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nombre de San Pancracio, este yacimiento fue
explotado por Fundiciones de Antimonio, S.A.
de Barcelona, desde 1960 hasta marzo de 1979,
en que fue abandonado por agotamiento de las
principales masas mineralizadas. Su produccion
ha sido pequefna, con un maximo de 135t en
1970 y una ley media del 45%.

Situacion geografica y geologica

El yacimiento de antimonita estd situado
junto al Arroyo de las Bombas (Sidi Brahim),
que sirve de frontera entre Ceuta y Marruecos y
proximo al fuerte Piniers. El acceso a las labores
se realiza, bien desde el mismo fuerte o por la
carretera internacional Ceuta-Tetuan, subiendo
arroyo arriba desde la propia aduana espafiola.
Las coordenadas geograficas correspondientes
son: 5°23°20” W y 35°49°54” N. Al otro lado
del arroyo se observa una continuidad en las
mineralizaciones de antimonio, pero de estas la-
bores desconocemos cualquier dato.

Fig. 1.— Situacion geografica y geoldgica de la zona
estudiada. Distribucion de unidades. A. Uni-
dades Sébtidas: 1, unidad Hacho, con gneises
ojosos, Devono-Carbonifero; 2, unidad Ceu-
ta 2, peridotitas, Devono-Carbonifero;
3, unidad Ceuta 1, esquistos negros, grises y
verdosos y cuarcitas, Devono-Carbonifero;
7, unidad Beni-Mezala 1, esquistos filitosos
negros, grises y ahumados, cuarcitas blancas
y calizas y dolomias metamorfizadas; 6, uni-
dad Beni-Mezala 2, con esquistos filitosos ne-
gros y ahumados (Trias medio superior),
cuarcitas blancas (W'erfeniense) y calizas y
dolomias metamorfizadas (Permo-Wefenien-
se); 5, unidad Federico, esquistos grises con
moscovita detritica y grauwackas (Pérmico),
esquistos violaceos y rojos con conglomera-
dos (Pérmico), cuarcitas masivas y rosadas
(Werfeniensc), calizas y dolomias (Muschel-
kalk a Trias superior). B. Unidades Gomdri-
das: 4, unidad Hadu-Fnidcq, “Calizas alabea-
das” (Devoénico a Carbonifero inferior), com-
plejo arenisco-esquistoso, gris, verde y rosa-
do, (Visense-Culm), argilitas arenosas viola-
ceas y rojo-vinosas (Pérmico), areniscas, cali-
zas y margas (Oligoccno); 8, ciudad.
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En la figura 1 se indica, ligeramente modifi-
cado, un esquema geoldgico-estructural de la
zona espafiola de Ceuta, segun D. DELGA y J.
KORNPROBST (1965). En sintesis, la geologia
de la zona viene determinada por la superposi-
cién de dos conjuntos estructurales: unidades
inferiores (Sébtidas), parecidas a los mantos al-
pujarrides y unidades superiores (Gomaridas),
con caracteres similares a los malaguides. De es-
te a oeste se pueden diferenciar:

1. Materiales metamorficos de la peninsula
de Ceuta, constituidos por gneises, micasquistos
y peridotitas, que forman las unidades de Ceuta
y que se prolongan hacia el oeste.

2. El sinclinal Hada-Fnideq (San José-Casti-
llejos), con dolomias devodnicas, esquistos del
Carbonifero, areniscas rojas del Permo-Trias y
margas del Oligoceno.

3. El anticlinal de Beni-Mezala, con mate-
riales epimetamodrficos de una edad compren-
dida entre el Carbonifero y el Trias superior.

4. Una serie sedimentaria paleozoica que se
prolonga hacia el oeste en direccion a la cadena
montanosa caliza de Yebel Xinder y Yebel Mu-
za.

Foto 1.- Esquisto de grano muy fino mineralizado por
6xidos de hierro y sulfuros. La textura origi-
nal ha quedado practicamente borrada. Luz
transmitida, polarizadores cruzados.
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La mineralizacién viene asociada al contacto
mecdnico entre los materiales carbonatados de-
vonicos de la Unidad Hadd-Fnideq y los esquis-
tos carboniferos suprayacentes; ambos tipos de
rocas aparecen mineralizados, con una mayor
intensidad en estos ultimos. El principal control
del yacimiento viene definido por una falla y un
sistema de fracturas asociadas de direcciones
N 10° EaN25°E.

Se ha realizado un muestreo a lo largo de la
galeria principal a intervalos de 15 m (muestras
CE-1 a CE-6), con recogida de rocas encajantes,
en las que la antimonita aparece en proporcion
muy escasa. Otras corresponden a las escom-
breras proximas a las labores y finalmente se
han tomado algunas muestras en las mineraliza-
ciones equivalentes en zona marroqui.

Foto 2.— Caliza dolomitica mineralizada por antimo-
nita (en negro) y relleno de una diaclasa por
cuarzo y calcita. Luz transmitida, polariza-
dores cruzados.

Resultados y discusion

Rocas encajantes. La mayoria de las mues-
tras tomadas en la galeria principal corres-
ponden a micasquistos de grano muy fino, un-
tuosos al tacto y con cristales no reconocibles a
simple vista, salvo las ldminas brillantes de mos-
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covita. Son rocas compactas, en general, con
una esquistosidad principal bien definida, sur-
cada por una fina red de diaclasas mineralizadas
por calcita, cuarzo y 6xidos de hierro; forman
varios sistemas, con predominio de uno conju-
gado a 60° que conduce a la fracturacion de la
roca en esos planos. Son frecuentes las interca-
laciones de niveles siliceos con segregaciones de
cuarzo y las estructuras tipicas de “‘boudinage”,
definidas por la adaptacion de los minerales la-
minares a los nédulos alargados de cuarzo. Para-
lelamente a la esquistosidad principal se indivi-
dualizan pequefias concreciones de oxidos de
hierro de aspecto limonitico, junto con lechos
milimétricos enriquecidos en clorita y mosco-
vita. En los esquistos de grano mds fino resulta
muy patente un microplegado de crenulacidn,

' 2

0.2mm. g
Foto 3. Cristales granudos de antimonita, algunos
con exfoliacién (010) y acusada anisotropia.

Luz reflejada, polarizadores a 209,

que generalmente conduce a una fracturacién
de la roca y a una consistencia mds débil. Menos
frecuentes son las intercalaciones de calcoes-
quistos pardo-amarillentos parcialmente mine-
ralizados por éxidos de hierro y costras blan-
quccinas con un bandeado concéntrico muy
fino, constituidas por el depdsito reciente de
carbonato cilcico.
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En conjunto la litologia es muy uniforme y
al final de la galeria principal se cortan ya las
rocas carbonatadas del muro, afectadas igual-
mente pro la mineralizacién, aunque con inten-
sidad m4és débil.

Es dificil observar el control de la minerali-
zacion y su disposicion en un recorrido por las
labores de interior ya que la tonalidad de los
niveles ricos en antimonita apenas difiere de la
que presentan los esquistos de caja. Se encuen-
tran concentraciones lenticulares de espesor
centimétrico, ocasionalmente mayor, dispuestas
paralelamente a la esquistosidad principal, ya
que son los planos de mayor debilidad méas fa-
vorables para los fluidos mineralizantes. Algu-
nos rellenos cortan también a estas superficies,
acompafiados de segregaciones de cuarzo. A es-
cala de la muestra, se observan diseminaciones
de sulfuros de hierro y cobre en niveles algo
distantes de las zonas mineralizadas; se dispo-
nen igualmente paralelas a la esquistosidad prin-
cipal con una ley muy baja.

Foto 4 .- Antimonita en cristales masivos, con abun-
dantes oquedades y depresiones triangulares
(“pits”). Luz reflejada, polarizadores a 30°.

La explotacién ha sido dirigida hacia los ni-
veles ricos en rellenos y bolsadas de antimonita,
con trituracion y seleccién manual a bocamina.
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Luz transmitida. En este apartado se inclu-
yen las observaciones realizadas sobre el mues-
treo de interior en rocas de caja, tanto estériles
como mineralizadas en grado variable. Mas ade-
lante quedara complementado con el estudio en
luz reflejada.

Los micasquistos presentan tonos grisaceos o
gris-azulados y son de grano muy fino, con una
ligera gradacién de tamafio, de unos niveles a
otros. La esquistosidad principal viene definida
por delgadas laminas de grafito y cristales hojo-
sos de moscovita y clorita. En esas superficies se
aprecia una diseminacién sobreimpuesta de sul-
furos y oOxidos de hierro, aunque también se
disponen en direcciones que cortan a la esquis-
tosidad principal.

Por la composicion mineralégica y el tamafio
de grano, estas rocas se podrian considerar
como filitas o cuarzofilitas seglin los parametros
de WINKLER (1978), ya que la suma de filosili-
catos suele estar proxima al 50% de la muestra,
con cuarzo como segundo componente en
abundancia.

Los principales minerales identificados son
moscovita, cuarzo, clorita (tipo clinocloro), al-
bita sin maclar, sericita y grafito. Entre los com-
ponentes accesorios y accidentales figuran epi-
dota, 6xidos de hierro, diseminaciones de sul-
furos y generaciones tardias de cuarzo y calcita
como relleno de redes de microfisuras que se
entrecruzan y cortan a la esquistosidad princi-
pal. Algunas muestras presentan una intensa mi-
neralizacion de sulfuros y oxidos de hierro,
como se observa en la microfotografia 1, bo-
rrando parcialmente los rasgos texturales de la
roca.

En numerosas muestras se observan exce-
lentes ejemplos de crenulacidon, por replegado
de la esquistosidad principal, con moscovita y
clorita como componentes dominantes.

En conjunto, el examen de esta paragénesis
revela unas condiciones de metamorfismo epi-
zonal de grado muy bajo, con ausencia total de
granate, biotita y otros silicatos tipicos de con-
diciones de metamorfismo de mayor grado.

Las rocas carbonatadas del muro de la mine-
ralizacion aparecen recristalizadas e intensa-
mente fracturadas. Las fisuras estan rellenas por
calcita y menas metalicas (principalemente esti-
bina); estos minerales ocupan también cavida-
des y pequefios intersticios de la trama o se
sobreimponen a loscritales de carbonato, como
se aprecia en la microfotografia 2.

Las calizas dolomiticas contienen pequefios
lechos y enclaves de esquistos, asi como fre-
cuentes rellenos de cuarzo y calcita secundarios.
Los cristales de dolomita son de mayor tamafo
y revelan los efectos de una deformaciéon inten-
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TABLA 1

Composicion mineralogica por difraccion de rayos X

Muestra Yes 0 Mos

CE - 1 - uA MA Tr
CE - 2 _ uA A A P
cE - 3 Tr MA uA M T
CE - 4 E MA A M T
CE - 5 _ A MA -
CE - 6 Tr MA MA A T
CE - 7 _ MA A A T
CE - 8 _ E E - VIS
CE - 9 _ M _ E MA
CE -10 _ A MA - T
CE -12 E MA M M v

Yes, Yeso, 0, cuarzo; Mos, moscovita; Cal,

sédica; goe, goethita; Hem, hematites; Gal,

MA, muy abundante; A, abundante, M,

sa, con apariciéon de maclas polisintéticas y des-
lizamientos intergranulares; los bordes de los
cristales suelen ser curvados.

Luz reflejada. Se han estudiado varias sec-
ciones pulidas de muestras con elevados conte-
nidos en estibina y de rocas encajantes, tanto
micasquistos como materiales carbonatados.

Los micasquistos contienen una escasa mine-
ralizacion inicial de hematites y magnetita, par-
cialmente transformados en goethita y peliculas
limonitizadas, junto a pequefios cristales idio-
morfos de pirita, surcados por una red de mi-
crofisuras por las que se produce una alteracion
progresiva a 6xidos de hierro; asimismo, algunos
cristales estdn transformados en marcasita.

Las calizas dolomiticas presentan igualmente
una mineralizacion de sulfuros y oxidos de
hierro en concreciones y pequeifios cristales di-
seminados en la trama sin una orientacion defi-
nida.

En los micasquistos mas intensamente mine-
ralizados, el componente mayoritario es la anti-
monita, en agregados microgranudos compac-
tos, con abundantes enclaves de calcita y cuarzo
y una orientacion muy marcada, congruente
con la esquistosidad general de laroca. La anti-
monita aparece con una marcada heterometria
de grano, dureza muy baja, frecuentes “pits” o
saltaduras y una notable anisotropia, como se
observa en las microfotografias 3 y 4. La exfo-
liacion es perfecta segun el pinacoide lateral,
pleocroismo de reflexion muy patente y aniso-

calcita, Dol,
galena; Cio,

concentracién media;
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Tr Tr
E - - - E _ _
E - - - M - -
T r - - - M - -
E - - T r A - -
- - - E T r - -
e _ _ _ _ _ _
- - - Tr - E E
- - Tr Tr E
E - - - M - -
T r - - - - E E

dolomita; Est, estibina (antimonita); Pia, plagioclasa

clorita; Cst, calcoestibina; Sen, senarmontita.

E, escaso; Tr, trazas, -, ausente.

tropia marcada en tonos pardo-grisdceos; ambas
propiedades se ven muy exaltadas en inmersion
y en colores mucho mdas oscuros. En algunas
muestras se observa una deformacion incipiente
debida a fracturacién, con maclas laminares ca-
racteristicas y wuna recristalizacion parcial.
Asimismo, en algunos cristales se aprecia una
alteracion suave hacia compuestos oxidados,
especialmente senarmontita, tal como se con-
firma por difraccion de rayos X.

Junto a los cristales de antimonita se identi-
fican algunos granos de galena, calcopirita, cal-
cosina y covellina. Los méas relevantes, no
obstante, son de calcoestibina, en pequefios gra-
nos idiomorfos con marcada anisotropia, mayor
reflectividad que antimonita y tonalidad blan-
co-rosada. Este mineral, conocido y descrito
también como wolfsbergita y giiejarita (de
Wolfsberg, Harz, y Giiejar-Sierra, Sierra Neva-
da),, es relativamente raro. Para RAMDOHR
(1980), su posicion paragenética no esta bien
conocida y puede relacionarse con una etapa
inicial en depoésitos hidrotermales de baja tem-
peratura ricos en antimonio.

Finalmente destaca la presencia de algunos
granitos de oro, asociados a los minerales ante-
riores en una de las muestras de micasquistos
mineralizados.

Difraccién de rayos X. Se han realizado dia-
gramas de polvo a todas las muestras recogidas,
tanto de rocas encajantes, aparentemente estéri-
les, como las que aparecian mineralizadas en
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grado variable, asi como de ejemplares de anti-
monita masiva procedentes de varias escom-
breras proximas. En la Tabla I se exponen de
forma sinoptica las diferentes fases identifi-
cadas, con unas siglas comprensibles para esti-
mar su abundancia relativa. Destaca el predomi-
nio de moscovita, con excelente cristalinidad,
acompafada de cuarzo y clorita. Respecto a los
carbonatos, aparecen en contenidos interme-
dios, bien como rellenos de diaclasas y peque-
flas fracturas o como minerales esenciales en
calcoesquistos y calizas dolomiticas. También
se detectan trazas de hematites y goethita y
contenidos muy bajos en plagioclasa sédica (al-
bita de baja temperatura) y de yeso. En cambio,
no llega a identificarse grafito en ningun diagra-
ma debido a su baja cristalinidad, pese a ser un
constituyente normal de todas las rocas esquis-
tosas, reconocido en el estudio en lamina del-
gada.

Respecto a los horizontes mineralizados, des-
taca el predominio de estibina, ligeramente
transformada en algunas muestras a senarmon-
tita y trazas o débiles contenidos de galena y
calcoestibina.

Con los diagramas de polvo de las muestras
CE-8 y CE-9, previamente enriquecidas, se ha
realizado el calculo de los parametros de la del-
dilla unidad de la estibina mediante un progra-
ma con tratamiento de errores basado en un
ajuste por minimos cuadrados, con un ordena-
dor Olivetti modelo M-20. El programa exige
conocer los indices de las reflexiones y el an-
gulo 20 observado. Sucesivamente indica el 20
calculado, diferencia con el anterior, espaciados
observados, corregidos y diferencias. Final-
mente calcula los parametros de la red recipro-
ca y directa. Cuando para un angulo dado son
posibles varias reflexiones, se introducen sucesi-
vamente en el programa como lineas distintas
(en nuestro caso las 6-7, 22-23, 26-27, 32-33 y
35-36), como se observa en la Tabla II, que re-
produce la secuencia anteriormente indicada.

Los resultados obtenidos reflejan una gran
pureza en la antimonita estudiada, ya que los
pardmetros reticulares coinciden préacticamente
con los de la especie tedrica ideal. Son los si-
guientes: a0 = 11.219 £ 5.206.10-3 A,
b0=11.2890 + 6.685.10-3 A, c0=3.836 =+
2.188.10 3 A y V=485870 £0.791 A3. Los
parametros correspondientes de la red reciproca
son: a* = 0.089 £+ 4.136.10“s A~1,
b* = 8.852.10—2 + 5.246.10“s A“ 1,
c* = 0.261 + 1.486.10-4 A« 1 y
V*=2.058.10“ 3 £3.348.10“ 6 A« 3.

De acuerdo con la estructura, los parametros
ay b de la celdilla de la estibina, tienen valores
muy préoximos, mientras que el valor de c es
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notablemente inferior. EI enlace Sb-S es predo-
minantemente covalente, con grupos Sb4S6 for-
mando bandas paralelas al eje ¢, lo que explica
el habito alargado tipico de los cristales, unidas
débilmente segin los planos (010), debido a lo
cual presenta una exfoliacién pefecta segun
ellos.

La composicion quimica suele ser muy cons-
tante en la estibina, con un porcentaje ideal del
71.69% de Sb y 28.31% de S. Se encuentran
débiles contenidos o trazas de Fe, Pb, Cu, Zn,
Co, Ag e incluso Au y Hg, seglin el contexto
geologico y la paragénesis especifica de cada ya-
cimiento. En un andlisis por fluorescencia de
rayos X de una estibina pura (realizado con es-
pectrometro automatico Philips, radiacién pri-
maria de Cr, cristal analizador de FLi20o»
2d =4.0267 A y sensibilidad 1.104), se detec-
tan concentraciones débiles de Pb, Fe y Hg, jun-
to a trazas de Cu. No se han identificado lineas
corespondientes a As, Au, Zn y Ag.

TABLA 1I

Diagrama de polvo de antimonita

i I
Linea  Ihkl) ceal DI e 4<D K yesel DR
1 110 ii.i 11.109  -0.009 7.96 7.958 0.002
2 020 15.7 15.686  0.014 5.64 5.644 -0.004
3 120 17.55  17.574 -0.024 5.05 5.042 0.008
4 220 22.30 22.324 -0.024 3.98 3.979 0.001
5 101 24.55  24.502  0.048 3.62 3.630 -0.010
6 130 25.00 24937 0.063 3.56 3.568 -0.008
7 310 25.00  25.063 -0.063 3.56 3.550 0.010
8 111 2580  25.758  0.042 3.45 3.456 -0.006
9 023 28.15  28.099  0.051 3.17 3.173 -0.003
10 230 28.55  28.539  0.011 3.12 3.125 -0.005
11 211 2930 29.266  0.034 3.05 3.049 0.001
12 221 3240 32.390  0.010 2.761 2.762 -0.001
13 301 33.45  33.433  0.017 2.677 2.678 -0.001
14 311 34.40 34389 0.011 2.605 2.606 -0.001
15 240 3555  35.579 -0.029 2.523 2.521 0.002
16 231 37.10  37.073  0.027 2.421 2.423 -0.002
17 041 39.65  39.610  0.040 2.271 2.273 -0.002
1B 430 40.05  40.060 -0.010 2.249 2.249 0.001
19 141 40.50  40.450  0.050 2.225 2.228 -0.003
20 510 41.00  40.974  0.026 2.199 2.201 -0.001
21 331 41,40 41346  0.054 2.179 2.182 -0.003
22 421 43.10  43.005  0.095 2.097 2.101 -0.004
23 520 43.10 43358 -0.258 2.097 2.085 0.012
24 440 45.55 45558 -0.008 1.990 1.989 0.001
25 431 46.85  46.785  0.065 1.938 1.940 -0.002
26 002 4735  47.351  -0.001 1.91B 1.918 0.000
27 151 47.35  47.377  -0.027 1.918 1.917 0.001
28 060 48.30 48333 -0.033 1.883 1.881 0.001
29 600 48.65  48.663 -0.003 1.870 1.870 0.000
30 160 49.05  49.052 -0.002 1.856 1.856 0.000
31 610 49.50  49.359  0.141 1.840 1.845 -0.005
32 351 53.05  53.004  0.046 1.725 1.726 -0.001
33 531 53.05  53.137 -0.087 1.725 1.722 0.003
34 132 54.25  54.248  0.002 1.689 1.689 -0.000
35 232 56.20  56.221  -0.021 1.635 1.635 0.001
36 322 56.20  56.261 -0.061 1.635 1.634 0.002
37 720 59.95  59.945  0.005 1.542 1.542 -0.000

Radiacion CuK*l

Aspectos genéticos

Las mineralizaciones de antimonio del cintu-
ron Castelo Branco-Alburquerque-Herrera del
Duque-Almuradiel aparecen en un contexto
geoldgico caracteristico y con numerosos aspec-
tos comunes; se encuentran bordeando macizos
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graniticos hercinicos en un complejo esquisto-
so-grauvaquico paleozoico, generalmente preor-
dovicico, junto a formaciones ordovicicas y si-
liricas ¥ un conjunto esquistoso-calcdreo deva-
nico. Estas mineralizaciones han sido estudiadas
en los Gltimos afios en su contexto geolégica,
geoquimico, fisico-quimico y tecténico, desta-
cando en ellas un marcado control litolégico v
estructural, tanto por las rocas encajantes aso-
ciadas, como por su morfologia tipica, general-
mente de marcado cardcter filoniano (GUMIEL
et al., 1976, 1978, 1982; PORTUGAL et al.,
1955; SAAVEDRA, 1982).

Frente a los rasgos tipicos de estas minerali-
zaciones, ampliamente representadas en el cen-
tro-oeste peninsular, el yacimiento estudiado
solo tiene una cierta analogia en cuanto a las
rocas de caja, en un complejo basal con esquis-
tos y calcoesquistos que forma parte del zocalo
de la peninsula norte marroqui. Sobre estos ma-
teriales se sobreimponen varias unidades de la
cobertera con una estructura en mantos y una
directriz general norte-sur. Presentan, pues, ana-
logias mucho mds marcadas con los materiales
de la zona bética, Faltan, por otra parte, rocas
igneas —salvo algunos afloramientos de perido-
titas— con las que se pudiera establecer una vin-
culacion genética con los asomos mineralizados.
La prospeccién geoquimica realizada en el dis-
trito La Codosera-Alburquerque (Badajoz) para
Sb, W, Pb, Zn, Cu (GUMIEL et al., 1982) pone
de manifiesto un fondo regional tipico de una
provincia metalogénica para Sb y W, con 35 y
20 ppm, respectivamente, mucho mas elevado
que los contenidos medios que presentan las ro-
cas esquistosas para estos elementos (1 a 7 ppm,
BOYLE, 1965). Faltan, pues, en la region de
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‘Ceuta rocas igneas dcidas, principalmente porta-

doras de Sb, relacionado con un quimismo com-
plejo en los episodios tardios de evolucion. Las
peridotitas quedan geoquimica v genéticamente
muy distantes de las mincralizaciones de anti-
monio. Su contenido medio en este elemento es
de 0.1 ppm (ONISHI y SANDELL, 1955). El
origen de las mineralizaciones debe encontrarse,
pues, en los procesos generales que afectaron a
estos materiales. Un hecho destacado es la exis-
tencia de varias mineralizaciones de Sb ya en
territorio marroqui, alineadas con la estudiada
seglin una directriz N 10° E, sensiblemente pa-
ralela a los contactos de las distintas unidades
tectonicas representadas; esta direccidn es tam-
bién coincidente con las principales fracturas
desarrolladas y ha podido servir como via de
penetracion de las soluciones mineralizantes. El
andlisis de las especies que definen la parané-
nesis del yacimiento de San Pancracio, estibina,
pirita, calcoestibina, calcopirita y galena, esen-
cialmente, sugiere un fluido hidrotermal de
temperaturas moderadas a bajas, quizd derivado
de una secrecion lateral favorecida por el meta-
morfismo epizonal que afectd a estos minerales,
produciendo concentraciones locales a favor de
las superficies de discontinuidad o inyectadas
en las redes de fracturas. La abundancia de se-
gragaciones de cuarzo, intimamente asociadas a
las concentraciones de antimonita, parece ldgica
con esta hipotesis. No obstante, hubiera sido
necesario realizar una prospeccion geoquimica
detallada en la zona, a fin de obtener datos
complementarios, tarea practicamente inabor-
dable, dadas las caracteristicas estratégicas de la
zona. Queda asi abierta una importante linea
para futuros trabajos en este drea.
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ESTUDIO MINERALOGICO DEL YACIMIENTO DE FOSFATOS DE CAVA

JM.MATA; F. PLANA; A. TRAVERIA

Instituto Jaime Abriera. C.S.1.C. Barcelona

Introduccidén

Las mineralizaciones de fosfatos estudiadas
fueron explotadas durante el periodo Neolitico
con fines suntuarios.

El yacimiento esta situado en pleno casco
urbano de Gava muy cerca de su Instituto de
B.U.P., en el cual se encuentra una boca de las
antiguas galerias.

Gava es una poblacion del Baix Llobregat
(Barcelona) enclavada en la cordillera Litoral
Catalana. Los materiales que constituyen este
sector de los Catalanides pertenecen fundamen-
talmente al Silirico y Devodnico asi como al
Trias que predomina en la franja occidental y a
fuera de las mineralizaciones estudiadas. Estos
se sitGan dentro de los materiales paleozoicos
del Devonico que, cerca de la zona estudiada,
han dado lugar a los yacimientos ferruginosos
de Bruguers, explotados durante el primer ter-
cio de siglo y actualmente abandonados.

Hace unos cinco afios se reunieron del orden
de 3.000 cuentas en forma de aceituna de unos
2 x 1 cm, perforadas segun el eje ¢, procedentes
de diversas tumbas del Vallés. Segun los arqueo-
logos la naturaleza del material era calaita. Se
hizo una seleccion segun procedencia, color y
compacidad. En todos los casos estaban com-
puestas por Variscita, Variscita tipo M y Meta-
variscita.

Inmediatamente surgié la pregunta ;de don-
de procedia el mineral? (procedia del yaci-
miento de Zamora que es el mas proximo que
se conoce? Ello suponia la existencia de un
canal de comercio entre quella provincia y el
Vallés, hace unos 3.000 afos.

Unas obras urbanas pusieron al descubierto
una serie de galerias que en conjunto sobrepa-
san el 1/2 Km y que cambiaron la vision del
panorama neolitico. Razonablemente las cuen-
tas del Vallés procedian de Gava. Se trata de la

¢

mayor explotacion de “calaita” de Europa.

Situacion de las mineralizaciones

La mineralizacion estd situada dentro de los
materiales del Devdnico (en ocasiones dificil de
separar del Silurico con el cual se halla en con-
tacto). Los materiales consisten en pizarras alu-
minicas sericiticas grises que alternan con cali-
zas y dolomias hallandose a menudo en contac-
to con las liditas del Carbonifero discordante.

En conjunto los materiales del Devonico dis-
criben pliegues de direccion NW-SE, con fuerte
inclinacion hacia el NE. Por otra parte, estan
fracturados por numerosas fallas de rumbo pre-
dominantemente N-S y NE-SW.

Las mineralizaciones, de tipo filoniano, se
hallan en parte rellenando diaclasas de los mate-
riales devonicos y de forma exclusiva dentro de
las pizarras. A menudo estas diaclasas son con-
cordantes con la esquistosidad, predominando
las de direccion NE-SW inclinadas fuertemente
hacia el Sur, siendo en ocasiones verticales. Los
pequefios filones son de escasa potencia, sin re-
basar el centimetro. Los minerales que constitu-
yen estos filoncillos responden a fosfatos y sul-
fatos. Por otra parte, existen otros integrados
por silice de color negro, en la que se encuentra
Tridimita y que cortan oblicuamente las pizarras.

Paragénesis

En conjunto se han detenninado las siguien-
tes especies minerales:

Fosfatos: Variscita, Variscita tipo M, Meta-
variscita. Turquesa, Montgomeryita, Phosphosi-
derita, Strengita, Tinticita, Berannita y Wardita.

Sulfatos: Alunita, Natroalunita, Jarosita y
Natrojarosita.

Oxidos e hidroxidos: Goethita y Hematites.
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Polimorfos del Cuarzo: oCuarzo, Tridimita y
dudosa Cristobalita.

De la roca encajante: Clorita, Feldespatos,
Kaolinita y Sericita.

Origen de las mineralizaciones

La Variscita y sus variedades son frecuentes
en las pizarras aluminicas como las que cobijan
el yacimiento de Gava y también lo son como
minerales de alteraciéon procedentes de rocas
volcédnicas.

Las pizarras siluricas encajantes contienen in-
tercalaciones de rocas volcanicas que no se men-
cionan en la memoria explicativa del mapa Geo-
logico de Espana 1:50.000, 2a serie; aunque si
en la edicién de 1932 donde se clasificaban
como diabasas.

Por otra parte recordamos que con frecuen-
cia se ha identificado la Tridimita tan relaciona-
da con fendmenos de vulcanismo atenuado.

Por ello parece razonable apuntar hacia un
origen volcanico del fosforo y que estos feno-
menos volcanicos contribuirian a alterar las pi-
zarras movilizando aluminio para formar las va-
riscitas o bien los otros fosfatos, segtn el cation
que predominara en un punto determinado.

De las 83 muestras estudiadas, sin considerar
las cuentas mencionadas, 38 contienen fosfatos,
27 sulfatos y s6lo en 6 coexisten ambos aniones
y aun en una debemos poner un interrogante a
Parece que debe concluirse que
ambos aniones se excluyen.

Si se considera ademas que los fosfatos son
mas abundantes en el yacimiento y que dis-
minuyen en beneficio de un aumento de sul-
fatos a medida que nos alejamos y que la
Alunita estd relacionada con fenomenos de vul-
canismo cabe concluir que el aporte de fosforo
fue mas abundante en el yacimiento, mientras
que al alejarnos hacia Bruguers aumenta el
aporte de azufre que produciria los sulfatos.

la jarosita.
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CARBONATI IN SEDIMENTI DEL MARE ADRIATICO

FERNANDO VENIALE

Universita di Pavia - ITALIA
Dipartimento di Scienze della Terra

Sezione di Mineralogia e Petrografia
Cattedra di Petrografia dei Sedimenti

Sono stati analizzati 360 campioni di sedi-
menti di fondo del mare Adriatico, prelevati du-
rante le crociere estive 1962 delle navi oceano-
frafiche “Zephyrus” e “Nuovo San Pio”; la rete
di campionatura copre tutta l’area del bacino
Adriatico ad eccezione delle acque territoriali
jugoslave ed albanesi.

Nel bacino Adriatico possono essere distinti
due ambienti di sedimentazione a fisiografia
nettamente differente: a Nord la piattaforma
del paleodelta del Po con acque basse (fino a
70-80 m), e la “fossa” meridionale molto piu
profonda (massimo del piano batiale circa
1.200 m), separati dalla cosiddetta “mesafossa”
in cui si hanno alcuni bacini piu piccoli con
profondita massime di 270-280 m.

I patterns di distribuzione dei minerali pe-
santi e ’analisi granulometrica indicano una dis-
persione prevalentemente longitudinale nell’a-
rea del paleodelta, mentre una distribuzione
trasversale prevale nella “fossa”.

Datazioni col metodo del radio-carbonio su
relitti di conchiglie fossili hanno permesso di
determinare eta che vanno da 15.000 anni (gra-
dino distale del paleodeltai fino a 4.000 anni
nelle vicinanze del delta attuale del Po, in con-
cordanza con I'andamento della regressione del
delta corrispondente alla trasgressione marina
pleisto-olocenica.

La mineralogia dei carbonati nei sedimenti di
fondo del mare Adriatico ¢ pure in correlazione
con i diversi ambienti che prevalgono nel ba-
cino di sedimentazione.

II contenuto di calcite ¢ relativamente ele-
vato in tutto il bacino, leggermente piu alto ver-
so la costa italiana (valori maggiori in vicinanza
delle foci dei fiumi provenienti daH’hinterland
veneto) rispetto al centro del bacino. La Mg-cal-
cite ¢ risultata assente nella piattaforma setten-
trionale in tutti i sedimenti analizzati, ad ecce-
zione di due campioni situati rispettivamente a

S-W di Pola e ad E di Ancona, probabilmente
corrispondenti ad isolati ambienti di tipo lagu-
nare o palustri come quelli sviluppatisi nell’area
del paleodelta del Po durante la regressione ma-
rina (con abbassamento del livello del mare di
110-120 m rispetto all’attuale) avvenuta in con-
comitanza con l'ultima glaciazione wurmiana;
oppure ad antiche beachrocks (? ). Invece nella
“fossa” meridionale il contenuto di Mg-calcite
aumenta gradualmente con le profondita
(500 m).

Il comportamento dell’aragonite ¢ simile, an-
che se i sedimenti dove ¢ presente questo mine-
rale sono in numero molto piu limitato.

La dolomite, generalmente in quantita scar-
sa, ¢ piu abbondante lungo la costa antistante la
laguna di Venezia (fornita dai materiali traspor-
tati dai fiumi provenienti dalle Alpi orientali,
dove sono presenti formazioni notevoli di rocce
dolomitiche); essa viene dispersa dalle correnti
dirette N -* S lungo la costa italiana.

Non ¢ stata riscontrata alcuna correlazione
precisa fra composizione dei relitti di gusci di
macrofossili e la mineralogia dei carbonati costi-
tuenti la parte inorganica dei sedimenti.

Processi diagenetici vengono considerati
quali agenti attivi per la formazione di alcune
fasi carbonatiche riscontrate, cio¢ Mg-calcite (e
aragonite? ). Tale diagenesi ha coinvolto (e
coinvolge) microrganismi calcarei e/o precipita-
zione di Mg-calcite con percentuale non molto
variabile di MgCO03 (mole), e verosimilmente ¢
da correlare con temperatura e salinita dell’a-
cqua. a loro volta dipendenti dalla profondita
e/o da condizioni di ristagno realizzatesi nella
“mesofossa” e nella “fossa” centro-meridionali
durante la regressione marina sopra menzionata;
condizioni analoghe di ristagno si possono veri-
ficare anche attualmente in correlazione con le
variazioni stagionali (estate-inverno) dell’anda-
mento delle correnti superficiali e profonde.
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Campioni di beachrocks localizzati all’ester-
no delle lagune di Venezia e Grado (mare Adria-
tico settentrionale) presentano cemento costi-
tuito da Mg-calcite (12-13 mole %MgCO03: ana-
lisi diffrattometria X e microsonda elettronica).

Osservazioni al microscopio elettronico a
scansione hanno evidenziato stadi crescenti di
sviluppo (neoformazioni) dei cristalli di Mg-cal-
cite sulla superficie esterna di granuli clastici
detritici, fino a riempimento dei pori e cemen-
tazione intergranulare.

Le condizioni di giacitura fanno presupporre
una possibile genesi (precipitazione) del cemen-
to costituito da Mg-calcite anche in ambienti
meno caldi (temperati) di quelli tropicali e sub-
tropicali; quindi, essa sembra pilotata da altri
fattori chimico-fisici (evaporazione, degasa-
mento, spray di sali, probabilmente anche con
I’intervento di catalizzatori organici), connessi
piu specificamente alla interfaccia di impatto
tra acqua dolce e salata ed alla esposizione all’a-
ria nella zona intertidale di spiaggia.
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“FLUORITA OBTENIDA POR SINTESIS HIDROTERMAL
A BAJA TEMPERATURA” *
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ABSTRACT.- With the aim correlating the morpho-
logical characteristics of fluorite crystals and its gene-
tic conditions, this mineral has been synthesized in the
laboratory. During the synthesis, the main factors con-
trolled were the temperature and the solution concen-
tration.

From the results obtained is possible to deduce
that the temperature is the most important factor, not
only over the size of the crystals, but over their mor-
phology.

The experiments were carried out at 50, 70, 90 and
100°C. The truncations in vertices and edges of the
crystals increased with increasing
synthesis.

The data obtained are coherent with microthermo-
metric observations previously carried out on the fluo-
rite of asturian deposits.

temperature of

RESUMEN.- Con la finalidad de establecer posibles
correlaciones entre las caracteristicas morfolégicas de
los cristales de fluorita y sus condiciones de génesis, se
ha efectuado la sintesis del mineral en el laboratorio.
Los factores controlados han sido, esencialmente, la
temperatura y la concentracion de las soluciones utili-
zadas.

De los resultados obtenidos parece deducirse que la
temperatura es el factor de mas influencia, no sélo
sobre el tamafio de los cristales obtenidos, sino tam-
bién sobre su morfologia. Dentro de los valores de
temperatura de sintesis -las experiencias se han reali-
zado a 50, 70, 90 y 100°C-, las torneaduras en vérti-
ces y aristas de los cristales aumentan con la tempera-
tura. De igual manera, se observa un aumento del ta-
mafo medio de los cristales de fluorita al ir aumen-
tando la temperatura de sintesis.

Estos datos son coherentes con las observaciones
microtermométricas realizadas sobre fluorita de los ya-
cimientos asturianos.

1. Introduccién

En el presente trabajo se van a resumir los

resultados de la obtencion de fluorita por sinte-
sis hidrotermal, con control de ciertos para-
metros -en especial la temperatura—

Se trata de ver si se pueden llegar a estable-
cer correlaciones entre algunas caracteristicas
observables de esta fluorita, con la temperatura
de génesis y las concentraciones utilizadas en las
soluciones de experimentacion.

Indirectamente, y sin que constituya un fin
expreso del trabajo, se sacara informacion util
para obtener fluorita de sintesis. Fluorita de
sintesis —pero en condiciones diferentes y con
medios mas sofisticados— ya habia sido obte-
nida (MARCHAND, 1976) con la finalidad de
estudiar los espectros de reparticién en la mis-
ma de “tierras raras”. También son clasicos los
trabajos de AMES (1961a, 1961b) para repro-
ducir experimentalmente mecanismos de forma-
cion de fluorita.

2. Detalles experimentales

Para la obtencion de cristales de fluorita por
sintesis hidrotermal, se han utilizado pequefios
autoclaves improvisados en el laboratorio, con-
teniendo una solucion de CaCl2 en atmoésfera
saturada de FH. Dentro del autoclave, repo-
sando en el centro, se encuentra un pequeflo
recipiente abierto por su parte superior; este re-
cipiente, del mismo material que el autoclave,
contiene una solucion de FH en H20, que al
evaporarse satura la atmosfera en FII (figura 1).

El dispositivo descrito, herméticamente ce-
rrado, se introduce en una estufa regulada a una
cierta temperatura, donde permanecera durante
un tiempo determinado.

Se han realizado diversos ensayos de sintesis

(*) Este trabajo fue presentado en el anterior congreso de la S.E.M. (Barcelona).
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para distintas condiciones
haciendo variar:

— Concentracion en CaCl2 de
madre.

— Tiempo de permanencia del autoclave en
la estufa.

— Temperatura de la estufa.

De este modo, se han obtenido diferentes
cristales de fluorita para distintas condiciones
de formacion. En todos los casos se ha traba-
jado a presion ambiental y bajas temperaturas.

experimentales,

la solucion

Solucion CadCl)

FH

Fig. 1.— Esquema del dispositivo experimental de sin-
tesis.

3. Cristales obtenidos

Los cristales obtenidos se han desarrollado
en medios en los cuales los unicos iones en solu-
cion son los que van a constituir la red cristalina
del mineral. Por tanto, no serd de esperar que
figuren impurezas en el mineral formado, ya
que se ha partido de productos lo suficiente-
mente puros para que esto no ocurra.

La cristalizacion tiene lugar mediante la for-
macion de una costra de pequefios cristales cu-
bicos, incoloros, sobre los que sobresalen final-
mente cubos de mayor tamafio. Esta costra se
forma en la interfase “soluciéon de CaCl2-atmos-
fera saturada en FH” del recipiente de sintesis,
asi como sobre las paredes verticales del mismo,
bajo el nivel de dicha solucién. La formada en
la interfase es la que presenta un mejor desarro-
llo, con cristales de mayor tamaifio.

El crecimiento de esos cristales se produce,
logicamente, dentro de la fase liquida —que es
la portadora de los iones Ca** -, con un sentido
de crecimiento de “fuera hacia dentro”;en esas
condiciones los cristales nacen necesariamente
rodeados de esa soluciéon que es la que rellena
las posibles inclusiones fluidas que se forman en
huecos o lagunas de cristalizacion.

. GARCIA IGLESIAS

La observaciéon con lupa binocular de las
fracciones cristalizadas muestra una cierta hete-
rogeneidad en el tamafio de los cristales que
componen las costras, las cuales presentan cu-
bos de mayor tamafio sobre un fondo de crista-
les de dimensiones mucho menores. En cuanto
a la forma de presentarse los cubos, éstos pue-
den aparecer individualizados o bien formando
agregados de varios individuos interpenetrados,
sin que se observen preferencias en la orienta-
cion de dichos individuos.

Con microscopio electronico de barrido se
ha podido observar, a una escala mucho mas
fina, las diferentes formas de crecimiento que se
presentan (figura 2).

Los ensayos de “difraccion de rayos X” so-
bre muestras representativas de cada una de las
experiencias realizadas, lian dado en todos los
casos difractogramas cuyos picos caracteristicos
corresponden a fluorita.

3.1. A ndlisis de parametros

Pasemos a analizar, en funcion de los crista-
les obtenidos, cada uno de los parametros que
se han ido variando a lo largo de las distintas
experiencias realizadas:

A) Concentracion en CaCl2 de la solucion

madre

Las experiencias se han realizado para con-
centraciones variables entre 23 y 33% en peso,
siendo observable como regla general, un
aumento del tamafio de los cristales a medida
que aumenta la concentracion en CaCl2 de la
solucion madre.

La Tabla I muestra para un mismo tiempo de
permanencia del autoclave en la estufa (25
dias), el tamafio de los cristales obtenidos para
distintas temperaturas y distintas concentra-
ciones en CaCl2 de la soluciéon madre. Hay que
tener en cuenta que los tamafos citados indican
un valor medio.

B) Tiempo de permanencia del autoclave en la
estufa

Se comenzd6 utilizando periodos de 15 dias,
siendo los cristales obtenidos muy pequefios;
posteriormente se pasé a 20, para finalmente
fijar en 25 los dias de permanencia del autocla-
ve en la estufa, con lo que se mejord notable-
mente el tamafio de los cristales obtenidos.

C) Temperatura de la estufa

Dadas las caracteristicas del material utili-
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Fig. 2.— Morfologia de cristales de fluorita obtenidos por sintesis hidrotermal a distintas temperaturas.
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zado como autoclave, no ha sido posible efec-
tuar ensayos de sintesis a temperaturas supe-
riores a 100°C. Las temperaturas a las que se
han realizado las diferentes experiencias son:
50, 70,90 y 100°C.

De acuerdo con los resultados obtenidos, la
temperatura parece ser un parametro que influ-
ye en gran medida tanto sobre el tamafio de los
cristales formados (véase Tabla I) como sobre
su morfologia.

TABLA 1

Tamaiio medio de los cristales en funcion de la
temperaturay de la concentracion en CaCl2

N 50BC 70BC 90eC 100°C
Concentr/"-*A
23% 35/ 70/ 250/ 400/
28% 45/ 100/ 350/ 500/
33% 50/ 150/ 450/ 600/

Al estudiar microscopicamente la morfologia
de estos cristales, se observo una notable dife-
rencia entre los formados a temperaturas mas
bajas (50 y 70°C) y los formados a temperatu-
ras mas elevadas (90 y 100°C). Mientras los
cristales obtenidos a baja temperatura se presen-
tan como cubos muy perfectos, los de superior
temperatura presentan sisteméaticamente sus
vértices truncados; y frecuentemente también
sus aristas, bien truncadas, bien con bastantes
imperfecciones (figura 2).

TABLA 1I

Morfologia de los cristales obtenidos, en
funcion de la temperatura de sintesis

‘emperotura <5* sintesis 50BC  70BC 90 BC 100BC
Nimero de cristales individuales

25 25 25 25
¢Studi0dos
Nimero de cristales que presentan

0 1 25 25
vértices truncados
w/. de cristales que presentan

0 A 100 100
vértices *truncados
Nimero de cr.stales que

0 0 2 5
presenton ansias truncadas
% de cristales que presentar

0 0 8 20

aristas truncadas

J. GARCIA IGLESIAS

En la Tabla II se esquematiza un estudio
morfolégico comparativo sobre 25 cristales in-
dividuales sintetizados a cada una de las tempe-
raturas anteriormente citadas (independien-
temente de la concentracion). Dicho estudio se
ha realizado con un microscopio 6ptico conven-
cional, a partir de cristales seleccionados y re-
presentativos de cada grupo. También se reali-
zaron observaciones complementarias con un
microscopio electronico de barrido.

4. Comparacién con cristales de fluorita natu-

ral

Con el estudio mediante técnicas de “micro-
termometria”, de las temperaturas de forma-
cién de fluorita de diferentes yacimientos de la
region asturiana, se ha podido observar que los
cristales con truncaduras en aristas se dan en
yacimientos de mas alta temperatura (del orden
de 120 a 150°C). Por el contrario, en los yaci-
mientos de més baja temperatura (60-80°C) los
cristales de fluorita se presentan como cubos
con las aristas bien terminadas y sin truncaduras
en sus vértices.

Estos hechos parecen, pues, ofrecer un dato
que concuerda con las observaciones realizadas
en la fluorita de sintesis.

5. Conclusiones

La obtenciéon de cristales de fluorita en el
laboratorio, por sintesis hidrotermal, permite
estudiar la morfologia de crecimiento de estos
cristales y ver en qué medida se corresponden
con los cristales presentes en las mineraliza-
ciones naturales.

De los parametros que se han ido variando a
lo largo de las distintas experiencias de sintesis,
parece que la temperatura es el que mas influen-
cia tiene, no so0lo sobre el tamafio de los crista-
les obtenidos, sino también sobre su morfolo-
gia: Es de notar un aumento progresivo de trun-
caduras en vértices y aristas a medida que
aumenta la temperatura de formacion -siempre
dentro de las bajas condiciones de temperatura
para las que se han realizado las experiencias-.

El fenémeno parece, pues, indicar que a tem -
peraturas mas elevadas se desarrollan planos
(1,1,1) y (1,0,1) de la fluorita. Ademas de la
dependencia de la temperatura, pudiera estar
influido por el hecho de que a mayor tempe-
ratura existe una mayor tensiéon de vapor de
FH, y por tanto una difusion mas intensa de F—
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en el seno de la solucion, ello llevaria a veloci-
dades de crecimiento mayores de los cristales,
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