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En este vo lu m en ,  correspond ien te  a 1983, se han pub licado  gran n ú m e 

ro de  las com unicac iones  c ien tíf icas  que  se presen taron  en la I I  R eu n ió n  

C ientíf ica  de la Soc iedad  Española de  Mineralogía, celebrada en Granada 

duran te  los días 6 al 8  de  Abril .

Esta pub licac ión  ha p o d id o  ver la luz, después de  m uchas  vicisitudes, 

gracias al pa troc in io  del In s t i tu to  Geológico y  M inero de España. Por ello 

deseo testim oniar, p erso n a lm en te ,  a través de  estas líneas, m i más sincero  

agradecim iento  a L). José  Enrique A zcára te  Mart ín p o r  el interés y  a tenc ión  

pres tados  a nuestra pe tic ión .

La p re sen te  edición inicia una nueva etapa en las publicac iones  de  la 

S E M  con ob je to  d e  que  nuestra revista, que  p o d r ía  recopilar —entre  o tro s— 

aspectos mineralógicos, pe tro lóg icos,  g e o q u ím ic o s  y  de y a c im ie n to s  m inera

les, se integre en el co n ju n to  de las revistas de  otras Soc iedades  de  M ineralo

gía Europeas que  fo rm a n  par te  d e l  O E M  (G roup  o f  E uropean  Mincralo-  

gist)  y  al cual p e r ten ecen :  A lem an ia  (R .F .) ,  Austr ia , Bélgica, España, F in

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

Por ello h e m o s  variado su fo r m a to  ( tam año  e im presión  a dob le  c o lu m 

na) hom olog á n d o la  según la norm a europea de  otras revistas p er tenec ien tes  

al G E M. Ello lleva im p líc i to ,  además, una reducción  en el coste  de  la 

im presión.

Esperam os, pues ,  q u e  este in ten to  sea bien acogido y  se vea m ejorado  

en las p ró x im a s  ed iciones correspond ien tes  a f u tu r o s  Congresos y / o  R e u n io 

nes.

Purificación Fenoll Hach-Ali
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L A S  I M P E R F E C C I O N E S  D E  L O S  M I N E R A L E S

M A N U E L  R O D R IG U E Z  G A L L E G O

D epartam en to  de C ristalografía-M ineralogía. F acu ltad  de Ciencias. 
G eología. U niversidad de  G ranada

La definición de mineral com o com ponente  
inorgánico y natural de la corteza terrestre, con 
carác ter cristalino, lleva inm ediatamente al con
cep to  de sólido cristalino natural.

Com o tal sólido goza de las propiedades de 
los cristales que com o es bien sabido, están 
fuer tem en te  condicionados po r  sus im perfeccio
nes. Son en realidad lejanos al concepto  idealizado 
de sólido hom ogéneo  y an isótropo, consecuen
cia del carácter  periódico de su es truc tura  in ter
na. Periodicidad que im pondría ,  en ú lt im o ex
trem o, una dimensión infinita de cristal. El he
cho b ien  conocido de que los cristales (o  m ine
rales) son con m ucha frecuencia de tam año  re
ducido. e incluso a veces se requieren técnicas 
m uy  elaboradas para revelar en ellos el carácter 
cristalino (difracción de rayos X, id. de e lec tro
nes) nos lleva a reconocer la realidad de sólido 
im perfec to  del mineral.

Pese a esta evidencia, el estudio de las im per
fecciones cristalinas, se ha desarrollado mucho  
más en el campo de los sólidos artificiales, co
m o consecuencia de que en estos materiales de 
interés tecnológico, las propiedades físicas, que 
son las que en m uchos  casos los hacen industrial
m en te  interesantes, varían considerablemente 
en función del tipo y núm ero  de defec tos que 
posean. Si pensamos que la elasticidad de una 
de te rm inada  especie cristalina, puede variar de 
un individuo a o tro  po r  un  fac to r  100. Más aún, 
la conductividad eléctrica por un  fac tor 106 en 
función del tipo  de defecto  p re sen te ;q u e  carac
ter ís t ica  tan  interesante com o el color, está 
fuer tem ente  condic ionado  por ciertas imperfec
ciones, se com prende con qué interés la cristalo
grafía se ha  ocupado  del cristal real, del estudio 
de los defectos presentes en él y que haya desa
rrollado to d a  una m etodo log ía  a veces muy 
compleja para  su exam en y cuantificación.

Por o tra  parte ,  el carác ter muchas veces alea
torio  del defecto  supone una dif icultad adicio

nal para su estudio. En realidad el sólido crista
lino ya sea na tural o artificial, posee una h is to
ria. A lo largo de su crecimiento e incluso des
pués, no es un obje to  tan  pasivo como podría  
suponerse. En cierto m o do  reacciona a los e s t í 
mulos exteriores (variaciones de P. y /o  T .,  fuga
cidad de ox ígeno , radiaciones, tensiones, etc .)  
acom odándose  a ellos, y frecuentem ente  esta 
adaptación genera inperfecciones, defectos en 
una palabra, que persisten a lo largo del tiempo. 
De aq u í  la variabilidad con qué t ipo  y núm ero  
de defectos puede  presentarse en una mism a es
pecie cristalina.

Si to do  lo an ter io r lo referimos al m u n d o  de 
los minerales, se com prende que éstos sean tes
tigos fieles de los fenóm enos que han  tenido 
lugar desde el inicio de su formación, en la po r
ción de la corteza terrestre donde  se encu en 
tran. Son, po r  así decirlo, auténticas “ cajas ne
gras” de la Tierra. Buena parte  de su registro 
aparece codificado bajo la forma de im perfec
ciones cristalinas, y sólo esperan de una correc
ta “ lec tu ra” para  proporc ionarnos un relato ve
raz de la porc ión de historia geológica de la que 
han sido m udos pero fieles “ cronistas” .

Sin embargo, hay  que reconocer q ue  u n  ca
p í tu lo  tan interesante de la Mineralogía como 
es éste, no  se ha abordado  de manera sistemáti
ca hasta tiempos m uy  recientes, y  esto de m ane
ra m u y  fragmentaria e incom pleta .  Y  no obstan 
te, el estudio de los defectos minerales p lantea, 
no  sólo un  reto  al mineralólogo sino toda una 
revisión de conceptos tan  im portan tes  en Mine
ralogía com o los de: isomorfismo, sustituciones 
y series isomórficas, transiciones de fase, etc. El 
mismo concepto  de especie mineral deberá  ser 
reexaminado en m u l t i tud  de casos. Muchas va
riedades minerales son en  realidad minerales 
p a r t i c u l a r m e n t e  “ defectuosos” , auténticas 
monstruosidades.

Además, no sólo los procesos de crecimiento
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y disolución, de recristalización, sino la misma 
capacidad de reaccionar en estado sólido, están 
fuer tem en te  condicionados po r  las imperfeccio
nes cristalinas. Las transformaciones minerales 
están  con tro ladas  en gran parte  por ellas.

E xam inem os m uy  som eramente los principa
les tipos de imperfecciones cristalinas en los m i
nerales. Estas son:

1.— D efectos puntuales.
2 .— Defectos en  líneas o dislocaciones.
3 . -  Defectos en el plano.
4 . — D efectos en volumen.

1. Defectos puntuales

D ado que la gran m ayor ía  de los minerales 
p resen tan  un  enlace marcadam ente  iónico, de 
en tre  los defectos denom inados intrínsecos, re
visten especial im portancia  las vacantes, los á to 
m os intersticiales y los defectos de diferente 
carga. T o d o s  ellos posibles sin más condición 
que la conservación global de la neutralidad de 
la red

1 ig. 1 . Posiciones vacantes ío rn iando  "c lu s te r"  en 
p irro tin a , observadas m edian te  m icroscop ía 
e lectrón ica de a lta  resolución. (BUSHCK and 
V EBLEN , 1981).

Se dis tinguen claramente dos tipos:
a) Defectos S cho ttky ;  es tequ iom etr ía  de p o 

siciones vacantes aniónicas y catiónicas.
b )  D efectos Frenkel; igual número de vacan

tes q ue  de iones intersticiales. Así, un catión 
intersticial asociado a una vacante catiónica. La 
posición intersticial es un hueco  norm alm ente 
no ocu p ad o  en la red (v.gr. un  hueco  octaédrico 
de la m itad  de posiciones no ocupadas en una 
espinela).

N atu ra lm en te  una impureza de dis tin ta  carga 
puede condic ionar la aparición de asociaciones 
de d e fec tos  más complicadas. Así en el caso 
Cd** en la red de C1 Ag que induce una vacante 
catiónica.

Otras veces la existencia de un ca tión  sucep- 
tible de a d o p ta r  d iferentes grados de ionización, 
en función de la fugacidad de o x ígeno ,  puede 
dar lugar a la ex tinción de una posición ca
tiónica, norm alm ente  ocupada. Tal es el caso de 
la Pirrotina S F e ^ *  o de la Wüstita O F e l  x en 
las que x puede  llegar a ser 0,1 ( 10% de vacan
tes).

Es un hecho com probado  que en  estos casos 
de defectos extensivos, tienden a concentrarse  
formando “ cluster” observables m edian te  mi
croscopía e lectrónica de alta resolución (Figu
ra 1), como han dem ostrado  BUSECK y V E 
BLEN, 1981, en Pirrotina. Muchas veces estos 
defectos tienden a ordenarse d and o  lugar a la 
aparición de superestructuras.

Un motivo fundam ental para el es tudio  de 
este t ipo  de defectos es su relación directa  con 
los fenóm enos  de difusión intracristalina, tan  
im p ortan te  en m uchos  procesos mineralogenéti- 
cos. Efectivamente, el coeficiente de difusión 
depende del t ipo  de energética de los defectos 
puntuales,  ya que el paso de un  á to m o  a una 
posición vacante vecina puede tener  lugar si éste 
posee suficiente energía ( térmica) com o para 
superar la barrera de potencial (energía  de ac t i 
vación) y  desplazarse a la vacante. En general el 
coeficiente de difusión viene dad o  p o r  una 
ecuación de tipo:

en donde jl_es la dis tancia de desplazamiento  (3 
A  en Pirrotina. p.e.), Xv es la fracción de 
lugares vacantes, i l  la barrera de potencial y V 
es la frecuencia vibracional (que  m uchas  veces 
es una fracción de la frecuencia vibracional del 
cristal de Debye).

Evidentemente el término exponencia l  es 
m uy sensible a la tem peratura .  Algo análogo 
ocurre con Xv com o veremos a continuación .

Para una aproximación term odinám ica  del 
problem a, cabe hacer algunas suposiciones m uy  
simples:

1.— En realidad una vacante puede  ex p re 
sarse com o una reacción química del tipo:

O =  V a ’ +  V x’

2 .— Una es truc tura  con vacantes puede c o n 
siderarse com o una solución sólida-estructura 
ideal-vacante.

3 .— Una posición vacante es una posición de 
potencial qu ím ico  nulo:

H = 0

La expresión clásica del potencial q u ím ico  ¿u
es:
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¡j. =  q o  -  RT In (7  X) (1)

Siendo X la fracción de lugares con defectos, 
y qo  la energía libre de formación del defecto:

qo =  A Gx o bien: q o  =  A Hx — TASx (2) 

la ecuación ( 1 ) podem os escribirla así:

0 =  q o  -  RT In (7  X) 

de donde:
uo  , Ato

In (7 X) =  —  luego: X =  7 e x p -------
RT RT

X
Si llamamos —y -  concentración de defectos

c: v susti tuyendo  q o  p o r  su valor (2 )
AGx , .  T  A Gx 

c ^ e x p  o bien: T  =  — —
RT R ln C

Sust i tuyendo  A G x  por  un valor:

, AHx ASx ,
c =  e x p - (  -------------)

RT R

Los valores de A H x  (en haluros y óxidos) 
calculados a partir  de pérdidas de rigidez dieléc
trica. son del o rden  de 30-50 kcal/mol (habida 
cuenta  q ue  1 ev - 2 3  kcal/m ol;  del orden de 1 a 
2 ev). Aunque en el A120 3 , po r  ejemplo de 
valor l í m i t e - ,  llega a ser de 4 7 0  kcal/mol.

De tod o  ello se deduce la dependencia  del 
núm ero  de defectos con relación a la tem pera
tura, y po r  consiguiente la doble dependencia 
del coeficiente de difusión Do respecto de la 
misma. (Lo que hace m uy  problem ático  su em 
pleo co m o  geovelocímetro , ¡atención a la tem 
peratura! ).

Por otra  parte ,  la energía de migración me
dida en óxidos es del o rden de 50-80 kcal/mol 
para cationes.

En cuan to  al cálculo de la difusión puede 
emplearse la expresión empírica:

D - D o  e x p — ^ 5 -  
RT

en la que QD es la energía de activación, rela
cionada directam ente con la enta lp ia  de la va
cante  AHx.

Electrones y  huecos. Algunos de los ejem
plos citados (Pirrotina, Wüstita) suponen cam
bios en la valencia del catión. Así po r  ejemplo, 
en la W üstita, la existencia de F e+ + * puede 
describirse com o un “h u e c o ” electrónico. Por el 
con trario ,  LASAGA ha descrito en el Olivino 
(LA SA G A , 1980) iones Fe+, o sea un electrón

en exceso. El fenóm eno se estudió m ucho  antes 
en haluros alcalinos, con defectos tipo  F. Estos 
son cristales transparentes  a toda  la gama del 
espectro visible. Con la existencia de estos de
fectos electrónicos, se in troducen  niveles de 
energía com prendidos entre  las bandas proh ib i
das y, po r  consiguiente, condicionan la absor
ción selectiva de la luz, coloreándose el cristal. 
Por ello estos defec tos se denom inan “ centros 
de co lor”  (F ä rbe r  Center) . La espectroscopia de 
resonancia de spin electrónico (E SR ) que mide 
la respuesta a un campo magnético de un  dipolo 
magnético (que  es el e lec trón  desapareado), es 
la técnica de elección para el estudio de este 
tipo  de defecto, ya que la respuesta es función 
del en to rno  del electrón desapareado y, por 
consiguiente, permite  caracterizar la naturaleza 
del defecto.

La transferencia, po r  ejemplo: F e 3 * +
e contiguo, supone u n  com ponen te  adicional a 
la conductividad pero no  a la difusión (aunque 
la movilidad del e lec trón  puede com pensar el 
desequilibrio p roducido en un p u n to  de la red, 
po r  la existencia de una vacante).

T odos estos fenóm enos son especialmente 
im portan tes  en com puestos de valencia mixta , 
por otra  parte, tan frecuentes en minerales que 
contengan Fe, Ti, Mn. Ni o Cu. Así el F e 3"’' 
ad op ta  coordinación tetraèdrica en la Wüstita, 
de manera tan ordenada que lleva a la aparición 
de m icrodom inics ,  de composición F e 30 4 con 
estructura  de antiespinela.

2. Defectos en línea: dislocaciones
Al contrario  de las imperfecciones ya exam i

nadas. los defectos de línea, plano o volumen 
son difíciles de cuantizar y no  son reversibles.

Consideremos dos tipos fundamentales:
a) dislocaciones de filo y
b) dislocaciones helicoidales.
Los primeros tienen lugar por resvalamiento 

de un plano con relación al inm ediato, a una 
distancia de pocas posiciones atómicas. La per
turbación ocurre a lo largo de una fila de áto
mos, lo que conduce a que la estructura  quede 
com ple tam ente  normal y sin tensiones, excepto  
en la proximidad de la dislocación. La longitud 
de este tipo de dislocaciones puede ser de varios 
miles de celdillas unidad.

Estas dislocaciones requieren 1111 reducido es
fuerzo para que se muevan, con la consiguiente 
ruptura  de enlaces y formación de o tro s  nuevos. 
Al modificar la elasticidad del cristal, por un 
fac tor de varios miles, juegan u n  papel m uy  im
portan te  respecto de la plasticidad de los m ine
rales, com o respuesta a un esfuerzo realizado 
sobre ellos.
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A B A B A

Fig. 2 . -  C apas cristalinas depositadas hom ogénea
m en te . b) id. p ertu rbadas por una disloca
c ió n  helicoidal, (según BOLLMANN, W., 
1976).

Además la posibilidad de su desplazamiento, 
supone  una  capacidad de modificación de la 
concentrac ión  de defectos puntuales ,  lo que  las 
hace  de gran im portancia ,  en  el m antenim iento  
del equilibrio  térm ico de la concentración de 
estos defectos, q ue  sin ellas sólo tendr ían  lugar 
en la superficie del cristal.

E n  cuan to  a las dislocaciones helicoidales, és
tas  m arcan  o tro  l ím ite  en tre  un plano resvalado 
y  o tro  norm al,  pero  en este caso la frontera  
en tre  unos  y  o tros  es paralela  a la dirección de 
resvalamiento. La l ínea que circunda esta dislo
cación trazada  en el en to rn o  ya  no perturbado, 
es lo que  se llama “ circuito  de Burger” . Cuando 
la dis locación existe, el circuito no se cierra, por 
una can tidad  ^ d e n o m in a d a :  “ vector de Burger” 
y  representa el “ paso de rosca” de la disloca
ción.

La densidad de dislocaciones es muy varia
ble: desde 100/c m 2 en cristales m uy  perfectos a 
1 0 11 —1 0 12/c m 2 para  cristales m u y  defec tuo 
sos. A parte  los m étod os  de difracción de rayos 
X microrradiográficos (Lang, Bergg-Barrett, Ko- 
sell), la microscopía e lectrónica de alta resolu
ción, es m u y  ilustrativa.

Las dislocaciones son fundam entales en la

Fig. 3 . -  In terestra tificado  regular de ilita-beidellita, 
m icrofotografiada por trasm isión  de m icros
co p ía  e lec trón ica  (x  4 0 .0 0 0 ). (M. R O D R I
G U EZ G A LLEG O , 1968).

aceleración de los siguientes procesos genéticos:
a) Difusión.
b) Nucleación heterogénea y  fenóm enos  de 

exolución.
c) Crecimiento de cristales ( teo r ía  de Bur- 

ton ,  Cabrera y Frank) .
In tim am ente  relacionados con las dislocacio

nes helicoidales, aparecen las figuras de Moiré 
que dan lugar a peculiares imágenes de transm i
sión al microscopio electrónico, en minerales la
minares ex trem adam ente  delgadas.

La figura 2 es sufic ientemente ilustrativa. Si 
las capas cristalinas se depositan hom ogénea
m ente  (a) ,  el fenóm eno  no tiene lugar, pero si 
existen dislocaciones helicoidales (b )  aparecen 
bandas claras y oscuras alternativamente. A sí 
ocurre en  un  interestratificado regular ilita-bei- 
dellita, estudiado por  noso tros (R O D R IG U E Z  
G A LLEG O , 1968) con láminas (figura 3) sum a
m ente  tenues (espesor =  2 0 0  A).

3. Defectos en  el p lano ,  o rden-desorden en
apilamiento. Interestratificados

Los fenóm enos que van a ser exam inados  de 
fo rm a m u y  somera, tienen lugar en minerales
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Fig. 4 . M icrofo tografía  e lec trón ica  de alta resolu
ción de una m oscovita, poli tipo 1 M ordenado. 
(TC H O U BA R , 1980).

laminares, esto es: en aquellos en los que exis
ten  fuerzas de enlace m uy  fuertes en dos d im en
siones y débiles en la tercera. En una primera 
aproxim ación consideram os las imperfecciones 
que tienen lugar, com o consecuencia del apila- 
mien to  de láminas o capas de idéntica  naturale
za; son dos esencialmente:

a) defectos de traslación y
b )  defectos de rotación.
En o tro  apartado  consideramos el caso de 

láminas que se apilan, pero que a su vez poseen 
defectos: v.gr. iones extraños, vacantes, etc. 
Mientras que los primeros dan lugar a la apari
ción de fenóm enos de polimorfismo (más exac
tam en te  politipismo), los segundos dan lugar a 
la aparición de minerales a “ láminas mezcladas” 
o “ interestratif icados” .

El primer fenóm eno ocasiona el que no haya 
periodicidad según a y b en toda la red. Habrá 
que considerar celdillas múltiples según c, d o 
bles, tr iples, etc. Si el desorden es total,  no cabe 
hablar tam poco  de una periodicidad según c. En

tal caso la difracción tiene lugar de tal manera 
que aunque las reflexiones de índices ( o o l )  no 
se afecten las de índices h y k ^ o  se transfor
men en bandas asimétricas e incluso desapare
cen.

Como consecuencia de ello la determinación 
del politipo a 2, 3 o más capas puede detectarse 
mediante  m étodos  de cristal único , e incluso en 
ciertos casos favorables, mediante  diagramas de 
polvo. Ello ha permitido resolver m ulti tud  de 
casos en sulfuras (esfalerita, Wurtzita, molibde- 
n ita), silicatos (micas, cloritas) y en algunos, se 
ha relacionado la frecuencia de un determ inado  
politipo, con determ inados ambientes geológi
cos. Así. p o r  e jem plo , el politipo 3T de la mos
covita parece ser exclusivamente de origen íg
neo, si bien nosotros (MARTIN RAMOS y RO
D RIGU EZ G A L L EG O , 1980) hem os encon tra 
do este politipo en gneises. Pero los más fre
cuentes en micas m etamórficas son el 2M 1 y el 
1M.

Más recientem ente  TCHOUBAR (19 80 )  ha 
empleado la microscopía electrónica de alta re
solución al estudio de politipos de la mica, con 
excelentes resultados. La figura 4 muestra un 
politipo 1M de moscovita perfec tam ente  orde
nado.

Fig. 5 . -  M icrofo tografía  de a lta  resolución en una 
m argarita, en la que coexisten  los politipos 
1M y lM i .  (TCH O U BA R, 1980).

Fig. 6 . -  M icrofo tografía  de alta resolución de esfale
rita  ca len tada  a 950°. Puede observarse la coe
x istencia de po litipos (3. 0 , 411, 15R) en un 
m ism o cristal. (A K IZU K I, 1981).
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E n m uchos  casos nosotros (M ARTIN  R A 
MOS y RO D R IG U EZ G ALLEG O, 1980) hem os 
enco n trado  en microcristales de micas meta- 
m órfícas  la coexistencia de dos politipos: el 1M 
y  2 M 1} TCHOUBAR (1 98 0 )  los encuentra  en 
Margarita (f igura 5) en dos dominios contiguos 
del m ism o cristal. Más rec ientem ente AKUZIKI 
(1981a) usando la misma técnica, ha  puesto de 
m anifiesto  (f igura 6 ) la coexistencia de varios 
poli tipos (3C , 4H , 15R) en un mismo monocris- 
tal de esfalerita calentada a 9 5 0 ° ,  o bien si tua
ciones de to ta l  desorden en Wurtzita.

C uando  al desplazamiento en el apilamiento 
se unen  rotaciones, puede llegarse a la aparición 
de estruc turas  turboestráticas,  como es el caso 
de los minerales del g rupo  de las esmectitas, y 
en carbones parcialmente grafítizados.

El segundo caso a considerar consiste en el 
apilamiento  de láminas que difieren en la com 
posición quím ica, y corresponde a un hecho 
m u y  com ún  en los filosilicatos de la arcilla 
(aun qu e  no  exclusivo de ellas), son los llamados 
minerales a “láminas mezcladas” o interestrati- 
ficados. Tradic ionalm ente se establece una d i
visión en dos grupos: a) interestratificados regu

1 ig. 7. M icro ío tograííu  de un clinocloro. Se visuali
zan  las capas alternas, t ip o  ta lco  y brucita. 
(BUSECK and VEBLEN, 1981).

lares, los que presentan una alternancia rigurosa 
de capas de diferente naturaleza qu ím ica . Ello 
da lugar a un  re t ícu lo  múltiple  suma de los ele
mentales. A sí el mineral clorita po d r ía  definirse 
com o un in te res tra t iñcado  regular de láminas 
tipo Talco y Brucita. BUSECK y V EB LEN  
(19 8 1 )  que han aplicado la microscopia de alta 
resolución (f igura 7) al c l inodoro , consiguen vi
sualizar ambas capas alternas.

En la m ayor ía  de los casos descritos, estas 
capas presentan evidentes analogías e s t ruc tu ra 
les y quím icas ,  (rectorita ,  allewardita, corrensi- 
ta, sudoita, e tc.) .  Cabe pues pensar si no  se tra ta  
en m uchos  casos de leves diferencias, m era
m ente  producidas por la existencia de defectos 
más o m enos evidenciados en capas alternas. 
Ciertos hechos apoyan  esta hipótesis. N osotros 
hem os descrito un  interestratificado regular 
(GARCIA-CERVIGON, R O D R IG U EZ G A L L E 
GO y MARTIN RAMOS, 1977) excepcional
m ente  bien cristalizado (figura 8 ) fo rm ado por  
capas alternas de t ipo  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

Fig. 8 . -  D ifratogram as de un in terestra tificad o  regu
lar, clorita hinchable-verm iculita, som etida a 
diversos tra tam ien tos. (A . G A R C IA  CERVI- 
G O N , M. R O D RIG U EZ G A LLEG O  y J.D . 
MARTIN RAM OS, 1977).
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contrae al calentarlo a 550° a 22  Á. Cuando se 
satura con Li y se calienta a 200° la primera 
reflexión (0 0 1 ) se extingue y sólo aparece una a 
13.3 Á  (Tabla 1). Parece que la capa de clorita 
hinchable posee defectos octaédricos y al ocu
parlos el Li, la hace de igual densidad electró
nica que la vermiculita, po r  lo que se anula la 
reflexión (0 0 1 ) y queda sólo la (002)  a 13.3 A.

1 2 3 4
Muestra OA n<O 200°C 200°C SG 550°C

Li 20,84 31,30 13.30 31,30 -
Na 23,75 - - - -
K 27,20 - - - -
MS 20, il 30,76 - -

O

I

Valore» en X riel espaciado 001 en la fracción m enor lie do» miera», obtenido« por e on ta jr .
1) 0A. A pegado  o nen tado
2) 0A K(¡. A p i gado o r ien tado  tra tad o  con  e tilén  glicnL
3) 2 0 0 °  C. A pegado  o r ien tado  calen tado  a 20O°C duran te  una hora.
i )  200 (■ H ¡. Agri-gadn o rien tado , tra tado  c on  etilén  glicul y calentado a 200°C  durante

La circunstancia de que m uchos de estos m i
nerales (especialmente estos ú lt imos) poseen 
Fe*’+, hace pensar que su oxidación provoca la 
expulsión de o tros iones (Fe o Mg), depen
diendo de las condiciones en que tiene lugar la 
oxidación. Esta hipótesis ha sido confirmada 
por nosotros (F .  NIETO y ROD RIGU EZ G A 
LLEGO, 1981) al o b tener  m ediante  ataque con 
oxidantes (agua de b rom o) de cloritas ferrífe
ras, in terestratificados del tipo ya descrito, y 
verificado la salida del re t ícu lo  de iones Fe y /o  
Mg, según las condiciones en que se realizó el 
ataque.

b ) Intercstratificados irregulares o al azar. 
La cert idum bre  de que se tra ta  únicamente de 
especies m u y  defectuosas es abrum adora , y pre
tender establecer una clasificación de las mis
mas es una tarea tan frustante  com o la clasifica
ción morfológica de los cúmulos, y sólo apta 
para mineralólogos masoquistas.

3  3 12| y \¿\ y y  \¿\ y  p\ y  ¡¿\¿\¿\ y  ¡z| y  \¿\ j  \¿\ y  |2| y pq y  |2|

2 l3 |2 |3 Í2 |3 |2 |3 |2 |2 l2 |3 |3 |2 |2 |  4 ¡2) 3|2|2|2| 4 (2! 3 |3 |2 )a

1 ig. 10. M icrofotografía de alta reso lución  en una 
chesterita  con defecto  en “ crem allera” . 
(BUSECK and VEBLF.N, 1981).

1 ig. 9. M icrofo tografia  de alta resolución en una an- 
to filita  de G ies ter, co n to rn o  de g rano. Fn la 
p arte  superior aparece o rdenada, con secuen
cia de dob les y trip les cadenas; en la parte 
in ferior aparecen cadenas dobles, triples y 
cuádruples. (BUSFCK and VEBLF.N, 1981).

4. Defectos en volumen

Hasta ahora hemos examinado imperfec
ciones relacionadas con unidades estructurales 
elementales o láminas, cu y o  espesor es del orden 
de las traslaciones c consideradas. Los defec
tos que vamos a enum erar corresponden ya  a 
porciones de materia  que suponen varias unida
des estructurales , bien del mismo material,  bien 
de sustancias de composición qu ím ica  distinta . 
Dentro del primer caso estudiaremos los co n to r 
nos de granos y en el segundo los intercreci- 
m ien tos y las exoluciones.

Los defectos tridimensionales más eficentes
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son los granos de los materiales policristalinos, 
q ue  pueden  o no estar o rientados al azar. En el 
caso que exis ta una relación entre  ellos de sime
tr ía  axial o especular, en realidad habría  que 
considerar la existencia de una verdadera macla.

Fig. 1 1 . -  M icrofo tografía  de a lta  resolución m os
trando  defectos en cadena en an to filita . 
(BUSECK and  VF.BLEN, 1981).

En el caso de una orientación al azar, los ángu
los en tre  las direcciones de orientación en tre  
granos vecinos es im portan te  y  su reactividad 
particular les hace en buena parte  responsables 
de procesos de recristalización y sinterización, 
al conferirles una movilidad característica. A u n 
que los resultados ob ten idos  hasta ahora  no  son 
suficientemente claros, parece que la o r ien ta 
ción influye poderosam ente , de tal manera que 
los con to rnos  de granos que difieren poco  en sus 
respectivas orientaciones, se mueven más rápida
m ente  que cuando  el grado de desorientación 
sea mayor.

18A

TETRAGONAL

Fig. 1 2 . -  M icrofo tografía  de una analcim a m ostrando  
a n o m a l í a s  ó p t i c a s  (nicoles cruzados). 
(A K U ZIK I, 1981).

Fig. 1 3 . -  ln te rc rec im ien to  de ta lco-clorita-lizard ita 
puesto  de m anifiesto  m ed ian te  m icroscopía 
e lectrón ica de alta resolución. (BUSECK 
and V EBLEN , 1981).

Se puede definir la velocidad de la migración 
de un co n to rn o  de grano m ediante  la expresión:

V =  MF

en donde  M es la movilidad in tr ínseca del co n 
to rno  de grano y F la fuerza de arrastre.

En esta velocidad influyen de manera no ta 
ble las impurezas segregadas o  las q ue  se locali
zan en las inmediaciones del co n to rn o  del gra
no. Su concentrac ión  local c es:

- U

en donde  c. es la concentrac ión  global de  la 
impureza y U la energía de interacción del c o n 
to rno  (generalmente de unas pocas Kcal/mol). 
Si la f rontera  se desplaza, las impurezas se 
desplazan también p o r  difusión, y ejercen un 
efecto de arrastre sobre el co n to rn o  q ue  es fu n 
ción de su velocidad. Esta velocidad del c o n to r 
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 
función de la fuerza de arrastre.

Fig. 14. In tercree im ien to  talco-ant íbo l observado 
m ediante m icroscopia e lectrón ica de alta 
resolución. (BUSFCK and VEBLF.N, 1981).

Para una fuerza impulsora critica se produce 
una brusca traslación de baja velocidad a alta 
velocidad. Para una misma fuerza de impulsión 
F  (u na  tensión aplicada, por ejemplo) los regí- 
menes de baja y alta velocidad pueden m odifi
carse, así cambia la temperatura.

Por o tra  parte ,  se conoce m uy  bien la rela
ción sencilla que existe en tre  la tensión (stress) 
aplicada y el tam año  de grano recristalizado:

o =  K D 'n

en la que n tom a valores de 0 ,7  a 0,8 pero 
nunca  igual a 1.

Esta relación ha despertado la esperanza de 
disponer de un geopiezómetro. Sin embargo las 
medidas realizadas dan resultados de tensiones 
o demasiado altas, para lo que pod r ía  inferirse 
po r  o tros  procedimientos. A este respecto se ha 
podido  verificar q ue  si la recristalización tiene 
lugar en un régimen de ro tación, los valores de 
o calculados a partir  del tam año  de grano, son 
m uch ís im o  más grandes de los que han podido 
existir.

Si bien los m étodos más generalmente em 
pleados para el estudio de texturas  son los de 
rayos X, la microscopía e lectrónica de alta reso
lución tam bién  ofrecen en este caso, excelentes

servicios. BUSECK y VEBLEN (19 81 )  presen
tan  esta interesante fotografía de un con to rno  
de grano a pequeño  ángulo 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 cuádru 
ples.

1 ¡g. 15. T ransform ación  m oscovita-b io tita, en esta 
ú ltim a (encerrada en el círcu lo) la m icros
co p ía  electrónica de alta resolución, pone 
de m anifiesto  la incipiente cloritización. 
(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 núm ero  de 
miembros m ucho mayor. Defectos que dada su 
morfología peculiar se han denominado crem a
lleras. G llO SE  (1981) presenta interesantes 
ejemplos en Antofilita  y BUSECK y VEBLEN
(1 98 1)  en Chesterita (figura 10).

También la asociación de vacantes en regio
nes equivalentes de planos contiguos dan lugar a 
defectos en colum na. Así en la figura 11 apare
ce un  ejemplo en con trado  por  BUSECK y V E 
BLEN (1 9 8 1 )  en Antofilita. Dado el diámetro 
del “ canal” análogo a los que aparecen en las 
ceolitas, es indudable la importancia de estos 
defectos en los procesos de alteracióh y trans
formación, sin necesidad de invocar los meca
nismos de difusión.

Otras veces la imperfección es tan extensiva 
que afecta a áreas com pletas  del mineral, siendo 
observables al simple microscopio petrográfico. 
Tal es el caso de las anomalías ópticas tan fre-
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Fig. 1 6 . -  P recip itados in terlam inares enriquecidos en 
C a, en  p iro x en o s d e  origen lunar. Microfo- 
to era fía  de CHAMPNESS and  LO TIR O N ER  
(19 7 4 ). [in G HOSE (198 1 )]

cuentes en G ranates  t ipo  A ndrád ita .  (R O D R I
G U E Z  G A L L EG O  y GARCIA-CERVIGON, 
1970), q ue  se relacionan con  variaciones en  la 
composición qu ím ica . Más tarde TAKEUCH1 et 
al. (1 9 7 6 )  han dem ostrado  que en realidad hay 
un p ro fu n d o  cam bio  en  la estruc tura ,  pasando a 
ser localmente m onoclín ica . Un hecho  análogo 
en la analc ima, con zonas cúbicas y tetragonales 
(f igura 12), ha  sido rec ientem ente pues to  de 
m anifiesto  po r  AKUZIK1 (1981b).

Fig. 1 7 . -  M icrofo tografía  de alta resolución de crip- 
to p e r tita s e n  “p iedra  de lu n a ” . (BOLL- 
M A N N , 1976).

A m o d o  de conclusiones d iremos q ue  el e s tu 
dio de la naturaleza diversa de las im perfeccio
nes minerales exige una revisión p ro fu n d a  del 
concepto  de especie y variedad mineral e inclu
so de fase.

Se impone una severa crí tica  de las aparentes 
sustituciones isomórficas. Especialmente el con
tenido en microelementos, teniéndose m u y  p re 
sente las frecuentes heterogeneidades, im pure
zas del t ipo  de precipitados in tergranulares, 
etc., en la valoración de los cada vez más ab u n 
dantes  análisis no  ya  qu ím icos  tradicionales si
no  de m icrosonda electrónica. Hemos de  reco
nocer que el análisis estructural p o r  difracción 
de rayos X es po r  hoy  el m é to d o  más fiable de 
la de term inación  qu ím ica  precisa de u n  mineral.

Por últ imo la correlación: am bien te  geoló- 
gico-defecto e incluso historia geológica-imper- 
fección, ofrece un cam po inmenso de posibili
dades que en los p róx im os años se enriquecerá  
sin dudarlo , con hechos bien  con tras tados  que 
perm itirán  una objetivación nunca  hasta ahora 
conseguida en las Ciencias de la Tierra.

Fig. 1 8 .-  Fase o rdenada separada de la desordenada 
en jad e ita  q ue  puede considerarse un  e jem 
plo de descom posición  spinoidal. (G H O SE, 
1981).
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In stitu to  de G eología (C.S.I.C .)
José G u tiérrez  A bascal, 2  -  M A D RID -6

A B S T R A C T .- T he crystal fo rm atio n  from  aqueous 
boiling so lu tions is n o t an extrange fact in mineraloge- 
nesis. T hese processes are d ifficu lt to  s tudy  because 
there is n o t a general theory  fo r so lu tions at high tem 
peratu re and concen tra tion . N evertheless there are so
me stru c tu ra l and  k inetic p roperties th a t can be used 
to  und erstan d  the crystal grow th process in these ex
trem e conditions. In th is paper we try  to  approach a 
theo ry  fo r th is process.

W e also apply these conclusions to the crystal 
grow th o f  several, salts, bu t m ainly  KH 2 PO 4  (KDP).

RESUMEN. -  La fo rm ación  de cristales a p artir  de so
luciones acuosas c h irv ientes no  es un  hecho  ex traño  
en m ineralogénesis. E stos procesos son d ifíc iles de es
tu d ia r ya  que no  hay una te o ría  general para solu
ciones a a lta  tem p era tu ra  y concen tración . No obstan
te ex is ten  algunas prop iedades es tructu ra les y cinéticas 
que pueden  usarse para en ten d er el proceso de creci
m iento  cristalino en esas ex trem as condiciones. En es
te a r tícu lo  tra tam o s de aprox im arnos a una te o ría  para 
este proceso.

A plicam os estas conclusiones al crecim iento  crista
lino de algunas sales, pero  básicam ente al K H 2 PO4 

(KDP).

In troducción

La formación de cristales a partir  de solucio
nes acuosas hirvientes a presión atmosférica, no 
es un  hecho  ex traño  en mineralogénesis. Se dan 
estas condiciones en, po r  lo menos, los siguien
tes am bientes  geológicos exógenos:

— F uentes  calientes, Fumarolas, Hidroter- 
malismo de baja tem pera tu ra  (epitermalismo), 
Cristalización de salmueras en am bientes  áridos 
y semitropicales.

Entre  los minerales que se fo rm an en estas 
condiciones, hay que destacar: sulfuros, carbo- 
natos ,  sulfatos y fosfatos neutros y básicos, ha- 
luros alcalinos y o tros .  Como vemos, represen
ta n  un  amplio espectro en el que destacan por 
su im portancia  las menas metálicas y  las sales 
básicas.

Desde el p u n to  de vista de la cristalogénesis, 
este tipo de procesos es m uy  difícil de estudiar, 
por la falta de una teo r ía  general que nos descri
ba la naturaleza y el com por tam ien to  de los 
iones y moléculas en soluciones de alta tem 
pera tura  y fuerza iónica.

Sin embargo hay una serie de propiedades 
estructurales y cinéticas que pueden ayudar  a 
com prender  el proceso de crecimiento  cristalino 
a altas tem peraturas  y concentración, estas p ro 
piedades han sido estudiadas mediante  calori
m e tr ía ,  difracción de rayos X en soluciones, es
pectroscopia Raman, conduc tr im etr ía  y viscosi- 
m etr ía ,  y a través de sus resultados, em pezam os 
a vislumbrar lo que podr ía  ser una teo r ía  de las 
soluciones madres en el crecimiento  de sales so
lubles.

Teoría

En su trabajo clásico sobre la estructura  del 
agua.BERNAL y FOW LER (19 33 ) ,  propusieron 
un modelo según el cual las moléculas tetra- 
hédricas de agua se disponen en el espacio, entre 
0 y 4UC, según la es truc tura  del hielo, que es 
similar a la de la tr idimita. Eor encim a de esa 
tem pera tura ,  tiene lugar una transición hacia 
o tra  estructura  que se asimila a la del cuarzo, 
más densa que la de tr idimita y que explicaría 
el aum ento  de densidad desde los 0 o a los 4 o . A 
más altas tem pera turas ,  estas estruc turas  o r 
denadas se rom perían  y las moléculas líquidas 
de agua se conform arían  según una estructura  
em paquetada . Estudios posteriores han verifica
do en parte  la intuición de BERN AL y FOW
LER, (1 9 3 3 )  pero el modelo com únm ente  
acep tado  en la actualidad de la es truc tura  del 
agua (RO BINSO N  & STOKES 1955, SAMOI- 
LOV 1965), considera a esta com o un enrejado 
de te trahedros, similar a la estruc tura  del hielo, 
que representa un 70% de las moléculas, están-
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do el res tan te  30% en posiciones intersticiales, 
(WOJCIECHOWSK1, 1981),  es decir en esencia 
se m antiene  la coordinación te trahédrica.

Las soluciones diluidas de electrolitos no 
m odif ican  esencialmente la estructura  del agua, 
p o r  ello se acepta  generalmente la existencia de 
una prim era esfera de solvatación formada por 
4  ó  6 moléculas de agua. La form ación de una solu
ción, puede ser un fenóm eno creador de estruc
tu ra  deb ido  a la interacción soluto-solvente y a 
la acción de las cargas, (P ITZ E R  y MAYOR- 
G A , 1973). La formación de las esferas de sol
vatac ión conlleva una pérdida de en tro p ía  que 
aum e n ta  con la carga de los iones, esto  puede 
explicarse ya que las cargas altas p roducen  un 
efec to  grande de polarización más allá de la pri
m era  esfera de solvatación, la reducción de “ vo
lum en libre”  en una solución, puede  ser causa, 
asimismo, de esa anóm ala  reducción de en tro 
p ía  de las soluciones. Sin embargo aunque las 
cargas o rdenan  el espacio en su en to rn o  más 
inm ed ia to  (disminución de en trop ía ) ,  al mismo 
t iem p o  producen  un considerable desorden en 
el res to  del agua no  solvatada, p o r  lo que co m 
pensan  al efecto o rdenador anterior. Este efecto 
desordenador es m áxim o para  los grandes 
iones y m ín im o  para los iones pequeños muy 
cargados com o el Al3* (ROBINSON & STO
R E S  1955). S intetizando podem os decir que 
las soluciones pierden en trop ía  por las configu
raciones de solvatación, pero la ganan por  el 
desorden  inducido en la estructura  del agua. 
C uanto  m ay or  es la concentrac ión, m enor es el 
grado de solvatación y m ayor el grado de desor
den.

Influencia de  la concentración

Las soluciones concentradas representan, 
h o y  en d ía ,  un  enigma desde el p u n to  de vista 
estructural. Los estudios más recientes nos pro 
ponen  un  m odelo  según el cual las soluciones 
m u y  concentradas des truyen  la ordenación 
acuosa (aum en to  de en tro p ía )  y  t ienden  a ad o p 
tar una  es truc tura  cuasicristalina, semejante a la 
de las sales hidratadas (SAMOILOV, 1965; F O N 
TA N A  e t  al., 1977). Las medidas de conduc
tividad en soluciones concentradas de e lec tro 
litos nos m ues tran  u n  descenso de la con du c ti
vidad equivalente con la concentrac ión  debido a 
la fo rm ación  de pares iónicos al decrecer la inter
acción ión-solvente. A um entando  la concen
tración llegamos a la p roducción  de tripletes, 
cuadruple tes  e incluso estructuras poliiónicas 
neutrales ,  que disminuyen la conductividad 
equivalente (K RAU S, 1958). Sin embargo, 
aum e n tan d o  aún más la concentrac ión , se p ro 
duce  el fenóm eno  contrario: la conductividad

empieza a aum entar ,  la asociación de partículas 
disminuye y en el l ím ite  encon tram os la es truc
tura  de las sales fundidas co m ple tam en te  d iso
ciadas (A N G ELL 1 9 6 5 ,1 9 6 6  y K RA U S, 1958). 
En cualquier caso, al aum en ta r  la concentrac ión  
disminuye la interacción ion-solvente, disminuye 
la constan te  dieléctr ica de la solución, aum enta  
la interacción ion-ion y  las part ícu las  t ienden  a 
disponerse en el espacio según una alternancia 
de cargas (P ITZER, 1981).

Influencia de  la tem pera tu ra

La influencia de la tem pera tu ra  en estas solu
ciones m u y  concentradas es notable: p o r  un  la
do aum en ta  la movilidad de los iones, d ism inu
ye la constan te  dieléctrica (QU1ST e ta l  1965) y 
tiende a disminuir el nivel de h idra tac ión  de los 
iones, estos últ im os efectos favorecen la inter
acción ión-io'n y  la form ación de pares iónicos. 
Por o tro  lado, disminuye la viscosidad au m en 
tando  la conductiv idad, efec to  contrario  al an
terior que  puede ser explicado por  la formación 
de tr ipletes cargados. Hay que señalar q ue  exis
ten discontinuidades en los valores de viscosi
dad del agua pura  y de las soluciones en  función 
de la tem peratura ,  depend iendo  de la presencia 
de gases disueltos en ellas (WOJCIECHOWSKI, 
1976). Igualmente debe señalarse que, frente  al 
fenóm eno de deshidratación y asociación de 
iones, el au m en to  de tem pera tu ra  favorece los 
fenóm enos de hidrólisis espontánea  (BAES & 
MESNER, 1981), incorporando  nuevas p a r t íc u 
las al galimatías de la composición de estas solu
ciones.

Estructuras de las soluciones hirvientes

En resumen, en las soluciones hirvientes m uy  
concentradas, tenem os una gran interacción e n 
tre las partículas que configura una estructura  
paracristalina, con presencia de complejos poli- 
méricos y, en general, partículas  de gran tam a
ño que podem os asimilar a núcleos subcríticos.  
Estos fenóm enos de acom plejam iento  tender ían  
a disminuir la conductividad, pero la alta t e m 
peratura ,  la disminución de viscosidad, etc, y 
esta situación intermedia entre  solución y  sales 
fundidas, compensa las tendencias disminuido- 
ras de la conductividad y hacen au m en ta r  sensi
b lem ente  la cinética de los procesos, a le jándo
nos de las estructuras vitreas, caso límite de las 
soluciones concentradas a baja tem peraturas .  
(A NG ELL, 1966).

U no de los problemas principales que  presen
tan  estas soluciones, es el de las part ícu las  que 
las fo rm an  y los equilibrios que se dan entre  
ellas.
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C onsideramos el sistema evolutivo

4- S A I
SAL +  A GUA -> SOLUCION ------------ ->

+  TEMP.

SO L.C O NC ENTR AD  A (nucleaci0n) -» CRISTAL 
(crecimiento)

El prim er caso es la reacción de la sal y el 
agua, que descom pone el cristal y da lugar a los 
complejos de hidratación. Desde el p un to  de 
vista c inético, la h idratación puede ser positiva 
o negativa, según que la energía necesaria para 
hacer saltar una molécula de agua da una posi
ción de equilibrio, en la primera esfera de solva- 
tación de un  ión, a otra  hacia la masa de la 
solución, sea m ayor o m enor que la necesaria 
para hacer el mismo salto en el caso del agua 
pura. En el segundo caso hablamos de h idrata
ción negativa (SAMOILOV, 1957) lo cual signi
fica que las moléculas de agua de la primera 
esfera de hidratación de un ión tienen una fre
cuencia de intercam bio con su en to rno  mayor 
que la del agua pura, produciendo , po r  tanto, 
una d ism inución de la viscosidad y un  aum ento  
de la actividad del agua. Como ejemplo de iones 
con h idratación negativa tenem os: K +, Cs+, C1 , 
B r~ ,  e I . La h idratación positiva consiste en la 
fijación firme de las moléculas de agua alrede
dor  del ion, es decir que  la energía necesaria 
para mover una molécula de agua desde el en
to rno  del ion a la masa del agua, es m ayor que 
la necesaria para desplazar una molécula desde 
una posición de equilibrio, en la masa del agua, 
hasta o tra ;  com o ejemplo de iones con h idrata
ción positiva tenemos: Mg**, Ca’\  L i \  Na*. El 
con cep to  de h idra tac ión  negativa no es con tra 
dictorio  con la existencia de los calores de hi
dra tac ión , o liberación de energía debido a la 
h idratación, ya que el efecto energético princi
pal de la h idratación se ejerce a larga distancia,
i.e. en las esferas exteriores.

La definición de h idratación siempre ha re
presentado un problema en fisico-química. El 
m odelo  más solvente considera la existencia de 
una h idratación primaria donde  las moléculas 
de agua fo rm an  enlaces m ás o m enos estables, el 
núm. de moléculas de forman esta primera esfe
ra suele ser 4 ,  para los cat. monovalentes 
(C R E E K M O R E  & REILLEY, 1969) co m o  ya 
dijimos, y corresponde a considerar los iones 
com o o cupan te s  de posiciones sustitucionales 
del agua en la red de coordinación tetrahédrica. 
La segunda esfera de solvatación es debida a la 
a tración elec trostática ,  el núm. de moléculas li
gadas calculado en cada caso depende bastante 
de la técnica empleada en su medición (SAMOI
LOV, 1965).

Al au m en ta r  la concentrac ión, la estructura 
del agua se degrada a s í  co m o  la de las esferas 
exteriores de solvatación, aum en tan do  la in te r
acción ión-ión. Sin embargo, esa interacción 
ion-agua y la barrera energética que implica son 
los obstáculos más altos para que se produzca 
crecimiento cristalino. Hay que tener en cuenta 
que la superficie del cristal tam bién  está hidra
tada , y el transporte  de materia sólo puede rea
lizarse a través de la red del agua, po r  lo que 
vendrá regulado por la frecuencia de in tercam 
bio de las moléculas de agua entre  unas posicio
nes de solvatación y o tras libres, hasta el límite 
representado por la capa de solvatación de la 
cara, en la cual podem os suponer q ue  existe un 
orden , tal vez similar al del hielo (pequeños ice
bergs de solvatación en palabras de FRAN K  & 
EVANS en ROBINSON & STOCKES, 1955), 
que crea “ canales” de transporte  entre  el co m 
plejo solvatado y el ion libre que se incorpora al 
cristal.

Los coeficientes de actividad de los iones 
aum entan  con la concentración a m uy  altas 
concentraciones , y los radios de las partículas se 
aprox im an a los valores cristaloquímicos al dis
m inuir  la influencia de la solvatación (KRAS- 
NOV, 1968), esto  hace que las partículas es
tructura les se d iferencien cinéticamente y la 
reactividad específica de las caras cristalinas sea 
sensible a estas diferencias (HARTM AN, 1978) 
con lo q u e  el crecimiento del cristal vendrá regu
lado más estrecham ente  por  la an iso trop ía  cris
talina. De esta manera podem os explicar el 
cambio de hábito  de NaCl de cubo  a octaedro 
a muy alta sobresaturación, donde  ha tenido 
lugar una deshidratación parcial de los iones re
cuperando éstos un com por tam ien to  cinético 
diferenciado respecto a la actuación de los com 
plejos h idratados, semejantes entre  sí. Las caras 
del cristal diferencian, desde su p un to  de vista 
de receptoras de unidades de crecimiento, a los 
iones de uno y o tro  signo, po r  lo que la m orfo 
logía de crecimiento se aproxim a a la calculada 
teóricam ente, es decir el octaedro . A través de 
este ejemplo podem os apreciar com o la simetría 
del crecimiento cristalino no necesariamente 
coincide con la del grupo espacial del cristal, en 
primer lugar hay que tener en cuenta  las varia
bles físicas del medio: transporte ,  campos, etc, 
y en segundo lugar el nivel de diferencia cinéti
co entre  las part ícu las  de signo opuesto , por 
efecto de la reacción con el agua. Este tipo de 
com portam ien tos  puede aplicarse a numerosos 
sistemas de crecimiento  a part ir  de soluciones 
m uy concentradas a baja tem pera tura .

Con el aum en to  de la tem peratura  ocurren 
dos fenóm enos  que pueden ser antagónicos: por 
un lado se rom pen  aún más las estructuras  de
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Fig. 1 . -  Evolución con la tem p era tu ra  y la concen trac ión  de soluciones de electro litos h idrolizables y no hidro- 
lizables (véase tex to ) . Las cruces represen tan  m oléculas de agua, los c írcu los b lancos aniones, los c írc u 
los con  cruz, cationes y los círculos encerrados en cuadrados de trozos gruesos rep resen tan  p ro d u c to s 
de hidrolosis.

solvatación y aum enta  sensiblemente la asocia
ción iónica, esto  favorece el crecimiento cristali
no al eliminar parte  de la barrera de agua y 
aum en ta r  el tam año  de las unidades de creci
m ien to .  Por  o tro  lado aum en ta  la hidrólisis y la 
form ación de complejos M ( 0 H ) n , que pueden

bloquear el crecimiento del cristal, cu ando  éste 
no es una sal básica. El crecimiento  del K D P es 
ilustrativo de este com portam ien to : en solucio
nes hirviente pura  el cristal crece ráp idam ente  y 
sin grandes perturbaciones morfológicas; en p re 
sencia del Cr, sin embargo, el crecimiento  cesa
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to ta lm en te  incluso a altas sobresaturaciones, só
lo con sobresaturaciones del 2 0 %, ob tenem os el 
crecimiento de finas agujas. Este com por ta 
mien to  es deb ido  al Cr (O H )3 q ue  bloquea to 
ta lm ente  los lugares activos de crecimiento. A 
bajas tem pera tu ras  la hidrólisis del C'r3* es m u 
cho m enor , y en presencia de la misma concen
tración, el e fec to  morfológico es bastante m e
nor (MULL1N et al. 1970).

C om o vemos la cinética del crecimiento cris
talino en solución, viene estrecham ente  ligada a 
la interacción soluto-agua, la cual determina el 
tipo  de partículas  que forman la solución y el 
potencial q u ím ico  de las mismas.

La Fig. 1 ilustra la evolución de un sistema 
acuoso con el aum en to  de la tem pera tura  y la 
concentrac ión  de soluto, para el caso de subs
tancia hidrolizables y no hidrolizables. La línea 
1 muestra  la evolución desde el agua (Cruces),  
estructurada aprox im adam ente  con una coord i
nación tetrahédrica , hasta el caso del crecimien
to  de un cristal, a partir de una solución sobre- 
saturada, en el que la solvatación de las caras 
a c tú a  com o elemento regulador del creci
m iento . Los dibujos IB, 1C, ilustran, aprox i
m adam ente  la degradación de una estruc tura  de 
solvatación de los iones (1 B) con el a um en to  de 
concentrac ión  (1 C). La línea 2 muestra  un siste
ma a alta tem pera tura  donde  al au m en ta r  la 
concentración se nos produce la formación de 
pares iónicos y en el caso l ím ite  de crecimiento 
cristalino (solución sobresaturada), la interfase 
sólido-solución es rugosa.

La línea 3 , es un caso in teresante de co m p o r
tam ien to  de electrolito hidrolizables, el Dibujo 
3 C. muestra el b loqueo  del crecimiento cristali
n o  de la sal neutra  po r  los iones hidrolizables 
(circuitos incluidos cuadrados de trazo grueso) 
en el Dibujo 3 D. observamos lo que sería el 
crecimiento  de la sal básica.

Crecimiento cristalino

C ontra  lo que pueda parecer, y a pesar de los 
antecedentes  explicados, el crecimiento cristali
no  a partir  de soluciones acuosas hirvientes a 
presión atmosférica, no ha recibido gran a ten 
ción por  los estudiosos. Se ha pasado del creci
m ien to  en solución a baja tem pera tu ra  al creci
m ien to  hidroterm al.  Por la información de que 
d isponem os sólo existe en la li teratura una refe
rencia de NASSAU, 1972; en la que se describe 
el uso de soluciones hirvientes para el creci
mien to  de sales poco solubles, concretamente 
Iodatos.

N osotros hem os empleado esta técnica para 
el crecimiento  de sales bastan te  solubles, espe
cialmente el KDP, con el que ob tenem os en el

p un to  de ebullición concentraciones de 5 molar.
La vir tud  principal de esta técnica es la alta 

velocidad de crecimiento ob ten ida , la cual es 10 
o 20 veces superior, según las caras, a la que se 
obtiene a 4 0 ° ,  para la misma sobresaturación.

Se han desarrollado diversas técnicas, según 
el m étodo  empleado para producir la fuerza 
motriz  del proceso de crecimiento: extracción 
de solvente o transporte  de soluto.

Experimental:

El dispositivo experim ental se muestra  en la 
Fig. 2. Consiste en un R eactor calentado m e
diante una Manta Calefactora. El vapor de agua 
se condensa en el refrigerante y vuelve al reac
to r  después de pasar por el Reservorio, desde el 
que podem os ex traer el solvente a una veloci
dad controlada.

Los gérmenes se pueden  introducir  en el 
reactor de dos maneras: a tándolos con hilo de 
Nylon de 0.3 nun  0  y sumergiéndolos en  la so
lución sobresaturada, para m antener  los vertica
les atamos una barra de vidrio en el ex trem o 
inferior del hilo. Esta técnica es sencilla, pero 
los cristales así ob ten idos  presentan piuchos 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 defo rm a
ción mecánica, concre tam ente  ensayamos todos 
los exis tentes en el m ercado español que, se su
ponen ,  aguantan  altas temperaturas. Todos fa
llaron, debido seguramente al carácter a ltam en
te corrosivo de las soluciones. Finalmente 
ideamos el soporte  m ostrado  asimismo en la Fi
gura 2 , el cual consiste en una placa circular de 
vidrio con un vastago roscado hem bra en su 
centro , y una perforación troncocónica de parte 
a parte ,  donde  ubicamos el germen, con la 
orientación deseada, norm alm ente  con el eje 
cristalográfico c perpendicular a la placa. El ger
men viene sujeto por  un m acho  de teflón el cual 
se enrosca por el o tro  ex trem o a una barra de 
sujección. Mediante este sistema de fijación, he
mos ob ten ido  cristales com pletam ente  trans
parentes, sin inclusiones y con una gran calidad 
óptica. Su morfología  depende de la sobresatu
ración aplicada, y hasta la fecha, el cristal de 
m ay or  tam año de KDP crecido por este m étodo  
tiene unas dimensiones: 3 x 2 x 2  c m 3 . Hasta 
ahora hem os empleado soportes de Teflon y de 
vidrio, dando  estos últ im os mejor rendimiento  
al ser indeformables.

Los mayores inconvenientes experimentales 
de esta técnica, aparte  del soporte, son la in t ro 
ducción del germen y su extracción una vez cre
cido. Hasta la fecha la in troducción se realizaba
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Fig. 2 . -  D ispositivo ex p erim en ta l: 1. M anta calefacto ra; 2. R eacto r de P irex; 3. T apa de 3 bocas; 4. S oporte  de! 
g e rm e n ;4.1. B arra de vidrio con term inal roscado; 4 .2 . Ju n ta  b im achada de te fló n ; 4.3. Placa con 
vastago hem bra y perforación  troncocón ica; 5. D epósito  de agua de reflujo; 6 . C o lum na de reflu jo ; 7. 
Sensor de tem p era tu ra ; 8 . Soporte .

sin previo t ra tam ien to  térmico, aunque el pe
q ueñ o  tam año  del germen mitigaba las defo rm a
ciones q ue  la expansión del cristal pudiera p ro 
ducir . La extracción ya era o tro  cantar, dado  
que los cristales hab ían  adquirido un tam año 
considerable y un  choque térmico o el simple 
rozar  con las paredes, era causa suficiente para 
que se p rodujeran  fracturas. Después de m uchos 
ensayos, ad op tam os el siguiente procedimiento , 
que  nos perm it ía  o b ten e r  cristales sin fracturas: 
En prim er lugar dejábamos que la solución se 
enfr iara  un  poco  y cesara el burbujeo, en ese 
preciso m o m e n to  añadíam os aceite de silicona a 
la tem pera tu ra  de la solución, el cual flotaba 
s o b r e  é s ta ,  inm ediatamente elevábamos el 
cristal hasta q ue  estuviera to ta lm en te  sumergido 
en el aceite  de silicona. A partir  de ese m o 
m e n to  aislábamos térm icam ente  el reactor y de
jáb am os  que  el sistema se enfriara lentamente 
hasta  tem pera tu ra  am bien te ,  habitua lm ente  es
to  duraba  24 h.

La ebullición es u n  fac tor determ inante  en el 
proceso de crecimiento. La nucleación de b u r 

bujas tiene lugar en las paredes del recipien
te, cu an to  más fisuras tiene éste, más eficiente es 
la ebullición, y esto es un factor m u y  im por
tante  ya que si la producción  de burbu jas  es 
baja, el líquido se sobrecalienta d ism inuyendo  
la concentrac ión  efectiva, (H A H N E  & GRI- 
QUES, 1977). Además, a m ayor p roducc ión  de 
burbujas, más eficiente es la agitación den tro  
del Reactor. De hecho cada reactor tiene un 
com por tam ien to  dis tinto  en  cuan to  a la ebulli
ción, po r  ello hay  que añadir le troc itos  de cerá
mica para t r a ta r  de o b tener  una gran p rod uc
ción de burbujas y una tem pera tu ra  hom ogé
nea. Nosotros hem os observado que, en el caso 
del crecimiento del KDP, la tem pera tu ra  de 
ebullición en  recipientes con poca producción 
de burbujas  era 103, 6 °C , mien tras  que en  o tro  
con más fisuras y más burbujas ,  era de 102 , 
3°C , esta diferencia de 1.3° era la responsable 
de la m ayor velocidad de crecimiento de los 
cristales en el ú lt im o recipiente, para la misma 
sobresaturación. La adición de troc itos  de cerá
mica tiene el inconvenite que ,  al igual que las
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paredes de vidrio Pirex del recipiente, con el 
paso del tiem po se corroen, dándonos  solu
ciones opalinas si los procesos de crecimiento se 
prolongan m ucho  tiempo.

La tem peratura  dentro  de los reactores no es 
hom ogénea en  to do  el volumen, hay un gra
diente  desde el fondo, en contac to  con el ele
m en to  calefactor, hasta la superficie, donde  tie
ne lugar la evaporación y  se da la m áxima sobre
saturación. El crecimiento cristalino tiene lugar 
en  el área de la superficie. Si añadimos exceso 
de solu to , éste se acumula en el fondo y  se va 
disolviendo poco a poco, al existir allí m ayor 
tem pera tu ra ,  de esta manera podem os aprove
char el gradiente de concentraciones para hacer 
crecer u n  cristal cerca de la superficie mientras 
el nu tr ien te  del fondo se disuelve lentamente. 
Este m é to d o  de crecimiento es similar al e m 
pleado para el crecimiento h idroterm al,  pero las 
velocidades de crecimiento que o b tenem os son 
m enores que en el caso de la ex tracc ión  de 
agua.

Resultados

Estos m étodos  de crecimiento tienen la ven
taja de la gran velocidad de crecimiento y la

c /c D
Fig. 3 . -  V elocidades de crecim iento  de la dirección Z 

del KDP a 4 0 °C  y  en el p u n to  de ebullición.

t i g .  4 .  t o lv a  t r i d im e n s io n a l  de  NaCl o b te n id a  a p a r 
tir  de soluciones hirvientes.

perfección de los cristales que ob tenem os, sin 
embargo el con tro l  de los parám etros de creci
m iento: tem pera tu ra ,  sobresaturación, b u rb u 
jeo , etc, es m u y  deficiente. Hasta ahora hem os 
realizado algunas medidas cinéticas ap rox im a
das, que nos m uestran  una dependencia  lineal 
de la velocidad de crecimiento con la sobresatu
ración (Fig. 3)  pero hace falta realizar más m e 
didas en condiciones estrictamente reproduci- 
bles.

lías ta  la fecha hem os realizado ensayos de 
esta técnica con KDP, soluciones puras y d opa
das. KCL, NaCl y K N 0 3 . Los resultados con 
KCL, NaCl y  KÑOo son descorazonadoras a 
causa de la dif icultad de contro lar la zona lábil 
donde se produce  el crecimiento, en general se 
nos p roducía  nucleación con pequeños valores 
de la sobresaturación, lo cual po r  o tro  lado está 
de acuerdo con la teoría. En los contados casos 
en que logramos evitar la nucleación 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 
K N 0 3 , el cree, crist. ten ía  lugar en forma de 
dendritas.

Los mejores resultados los hemos ob tenidos 
con el KDP, Fig. 5. Como en el caso de los 
haluros, tuvimos problemas con la nucleación, 
ya que el per íodo  de inducción disminuye con 
la tem pera tu ra  y la sobresaturación. E n  nuestro 
caso, la tem pera tu ra  era constante para  cada 
reactor y oscilaba entre 102.3 y 103.6°C. La 
concentración de saturación oscilaba (según T) 
entre 1.01 a 1.03 Kg. de K D P por Kg. de agua, 
la densidad de la solución a la tem pera tura  más 
alta sin ebullición era 1.40 gr/ml. La concentra
ción se po d r ía  estimar en  5 .16  moles/li tro.

La sobresaturación se ob ten ía  m ediante  la 
extracción del agua del depósito  de reserva, an
tes de la in troducción del germen, la sobresatu-
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Fig. 5 . -  Cristal de KDP o b ten ido  a p artir  de solución 
hirviente.

ración (j3), se expresa como la relación C /CQ , 
d o n d e  C y  C0 son las concentraciones actuales 
de so lu to  después de la extracción de agua y la 
saturación expresada en Kg KDP/Kg. H 20 .  He
m o s  pod ido  observar que la nucleación tr idi
mensional aparece después de un  período  de 
inducción de 5 min, cuando  alcanzamos un  n i
vel m áx im o  de sobresaturación d e I9 % (6 =  1.09.)

Hemos realizado una serie de medidas de 
velocidad de crecimiento, Fig. 3, para sobresa
turaciones oscilantes entre  el 2 y 9%, en con 
trand o ,  com o señalábamos an ter io rm ente ,  una 
relación casi lineal en tre  sobresaturación y velo
cidad de crecimiento en la dirección z. De los 
resultados ob ten idos, no tam os que la velocidad 
de crec im iento  a lo largo de z  es 15 veces m ayor 
que la correspondiente  para 4 0 ° C., a la misma 
sobresaturación, y m ucho  más de 15 para las 
otras  direcciones. La relación en tre  las velocida
des a lo largo de z y  x,  y  es norm alm ente  2 , 
implicando el háb ito  equidimensional de los 
cristales ob ten idos  en estas condiciones. A  bajas 
sobresaturaciones, el háb ito  es más elongado, 
similar al ob ten ido  en el crecimiento a bajas 
tem peraturas .

A unque los cristales ob ten idos  aparecen li
bres de inclusiones, sus superficies presentan 
m uchas veces macroescalones, y  las caras pira
midales suelen ser más irregulares que las pris
máticas (Fig. 6 ). Cuando el crecimiento experi
m en ta  perturbaciones, aparecen estructuras en 
b loques sobre la superficie a part ir  del soporte, 
e inclusiones, las cuales se disponen en reloj de 
arena (Fig. 7) sobre dos de las caras prismáticas, 
es tando  las otras dos libres de inclusiones. Igual
m ente hem os observado que  las caras p erpendi
culares al flujo de burbujas, se desarrollaban 
más q ue  las o tras, es decir crecen más len tam en
te.

Fig. 6 . -  In tersección de las caras p iram idales de un 
cristal de KDP crecido en el p u n to  d e  ebulli
ción , se puede apreciar q ue  las capas de creci
m ien to  se originan en  el vértice.

Discusión

De los resultados anteriores, se deducen  tres 
problemas importantes:

1) ¿Cuál es la naturaleza de la solución madre?
2) ¿Cuál es el mecanismo de crecimiento  de 

las d iferentes caras?
3 )  ¿Cómo podem os in terpre tar  la alta velo

cidad de crecimiento y la m orfología?  .
En la primera parte  hem os  p od ido  observar 

como la m ayor ía  de los autores  se inclinan a 
suponer una estructura  cuasicristalina en  las so
luciones saturadas, con fuerte degradación de 
las estructuras de hidratación. En nuestro  caso, 
la enorm e concentración de las soluciones de 
KDP y  el carácter hirviente, hacen realmente 
difícil de aceptar una estructura  h idra tada  para 
los iones.

Fig. 7 . -  D istribución  de inclusiones en fo rm a de reloj 
de arena en u n  cristal de KDP crecido  en con
diciones irregulares.
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Por o t ra  parte los estudios de P R E S IO N  y 
ADAMS, 1979. sobre el com por tam ien to  de las 
sales de ortofosfatos ,  indican que los iones 
H 2P 0 4 “  están solvatados in teraccionando con 
el agua a través de los radicales - O  y - O H ,  
pero a altas concentraciones, se p roduce  una 
deshidratación parcial, formándose po lím eros 
de fosfatos en la solución.

Los iones K + suelen formar un complejo sol- 
vatado, negativamente, con 4 moléculas: pero la 
relación m olar  de las soluciones saturadas en el 
p un to  de ebullición es H 2O / K H 2PO4 = 7 .4 8 .  
y teniendo  en cuenta  la m ayor afinidad por  el 
agua de los iones fosfatos, p odem os concluir 
que los iones K + están m u y  desolvatados a estas 
concentraciones , la dis tancia ión-ión en la solu
ción viene a ser de unos 7 A, po r  lo que no 
pod r ía  haber más de dos moléculas de agua en 
tre ellos, en el caso de q ue  todas las especies 
fueran monoiónicas. T odos  estos argumentos, 
así com o los estud ios de EUCKEN, 1948, sobre 
el com po r tam ien to  de la h idratación a altas 
tem p.,  apoyan  la conclusión de una desolva- 
tación parcial de los iones integrantes de la solu
ción.

Creemos que debe de ocurrir algún tipo  de 
acoplamiento  entre  los iones fosfatos y los 
iones potasio a través de la sus titución de algu
nas de las moléculas de agua de la primera esfe
ra de h idra tac ión  de los fosfatos , por potasio. 
Estos po lím eros (tal vez pares iónicos) forman 
las unidades de crecimiento q ue  llegan a la su
perficie del cristal , donde la alta vibración té r 
mica de la red, facilita la incorporación de las 
partículas,  favorece la perfección cristalina y 
hace au m en ta r  la velocidad de crecimiento al 
perm itir  la incorporación de grandes unidades.

El carácter hirviente de la solución, favorece 
la form ación de los racimos de soluto du ran te  la 
nucleación del vapor de! agua, debil itando al 
m ism o tiem po la pequeña barrera de deshidra ta
ción que exis tía  entre los po lím eros  y el cristal.

En presencia de impurezas, fundam enta l
m ente e lem entos de transición, el co m p o r ta 
m ien to  de este tipo  de sistemas es peculiar: las 
impurezas no se integran en el cristal , esto es 
debido a los fenóm enos de hidrólisis q ue  sufren 
estas partículas ,  as í hem os podido  constatar  
que el Ni** no se incorpora al KDP sea cual sea 
la proporc ión  en que esté presente, po r  debajo 
del P.S. de su h idróxido, sin embargo no b lo 
quea el crecimiento  cristalino. El caso del Cr+++, 
es más espectacular, no sólo no  se incorpora  a la 
red, sino que bloquea el crecimiento y la n u 
cleación tr idimensional hasta sobresaturaciones 
del o rden del 2 0 % por encim a de las cuales se 
fo rm an finas agujas.

El mecanism o de crecimiento  de este siste

ma, es difícil de elucidar p o r  las dificultades 
existentes para observar la superficie de los cris
tales o, s implemente, para realizar buenas medi
das cinéticas. El fac tor en trópico  de superficie 
(BENNEMA et al., 1977) a ,  en estas condic io
nes es desconocido, pero la estructura  supuesta
m ente ordenada de estas soluciones ta n  concen
tradas, y la alta tem pera tu ra ,  indican un valor 
bajo para ol De hecho  el com por tam ien to  m o r
fológico del NaCl y KCL indican una interface 
rugosa. Pero los cristales de KDP crecen a través 
de caras aparen tem ente  planas, sin embargo un 
análisis microscópico de los cristales fuera de la 
solución, muestra la presencia de macroescalo- 
nes, en la superficie de un  cristal, po r  o tro  lado 
transparente  y sin defectos. Esta contradicción 
puede, sin embargo, apoyar  la in terpre tación de 
un crecimiento  a part ir  de grandes unidades, la 
vibración térmica actúa recociendo los desajus
tes superficiales entre  los bloques, y el cristal 
aparece claro y sin defectos excepto  en la super
ficie de crecimiento. SH EFTA L (19 76 ) ,  ha 
puesto asimismo de manifiesto que las altas so
bresaturaciones y tem peraturas ,  favorecen la 
f o r m a c i ó n  de cristales perfectos es truc tu 
ralmente y con combinaciones de formas senci
llas, igualmente T U R T L E  & TW ENHOFEL 
(19 46 )  indicaron que los cristales crecidos a 
partir  de soluciones de alta tem pera tura ,  presen
tan m enos defectos que los de baja. F inalmente 
G AV RILO VA  (1968) ha puesto de manifiesto 
que los cristales de KDP crecidos a alta tem pe
ratura son más homogéneos. Todos estos resul
tados coinciden v ir tualmente con nuestra  h ipó 
tesis.

A partir  de las consideraciones anteriores, 
podem os, tal vez, imaginar un mecanismo de 
crecimiento, donde los racimos poliméricos de 
KDP llegan a la superficie rugosa del cristal y 
chocan unos con o tros ,  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 búsqueda de un equilibrio 
morfológico m ediante  caras F, e liminando las 
posibles caras curvas que resultarían de un cre
cimiento difuso, esta hipótesis viene apoyada 
por la conocida evolución morfológica de las 
inclusiones hacia formas de equilibrio, durante  
los procesos de recocido de los cristales.

Los a rgum entos anter iores nos proporc ionan  
algunas claves para in terpre tar  la alta velocidad 
de crecimiento: ninguna barrera para la nuclea
ción bidimensional sobre las caras, grandes uni
dades de crecimiento, agitación eficiente, des
trucción de la capa de hidratación del cristal. 
Tal vez este últ imo argum ento  justif ique la simi
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li tud de com po r tam ien to s  cinéticos de las caras 
prismáticas y piramidales, ya q ue  según H A R T 
MANN (1 9 7 8 )  la relación entre  energías super
ficiales de las caras de un  mismo cristal no  exce
de 1.5. Creemos que  a baja tem peratura ,  la velo
cidad de crecimiento  de caras dis tintas viene es
pecia lm ente  contro lada po r  las barreras de lii- 
dra tac ión  y por  los procesos de deshidratación 
de las dis tintas unidades de crecimiento q ue  lle
gan sobre ellas. E n  nuestro  caso creemos que, 
deb ido  a la naturaleza de las partículas,  a la alta 
tem pera tu ra  y a la m ayor influencia de la aniso
trop  ía cristalográfica, las diferencias entre  las 
velocidades de crecimiento disminuyen.

Hay que señalar que G A V RILO V A  (1 96 8 )  
ya hizo  n o ta r  la tendencia  de las caras de los 
cristales de Epsomita  a crecer con velocidades 
de crecimiento  similares, al au m en ta r  la tem p e
ratura .  E n  nuestro  caso p odem os decir que  o cu
rre un  fenóm eno  similar com o consecuencia del 
cual las caras piramidales y prismáticas del KDP 
crecen con velocidades parecidas dan do  como
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C entro  de E dafología  y B iología A plicada del Cuarto.
C.S.I.C. A partado  1052. Sevilla-España

A B S T R A C T .- T he in terac tion  o f  verm iculite w ith  
th e  ca tion ic  pestic ide ch lordim eform  in aqueous m e
dium  is stud ied . D ata from  chem ical analysis, X-ray 
d iffrac tion  and infrared  spectroscopy  show  th e  fo rm a
tion  o f  an in terlam ellar com plex vcrm iculite-chlordi- 
m eform , th rough  a cation-exchange process, F rom  the 
basal spacing d 0 0 2 o f  th e  com plex , th e  position  o f  the 
cation  ch lord im eform  is calculated.

R E S U M E N .- Se estud ia  la in teracción de verm iculita 
con c lo rd im eform  en m edio acuoso. Los d a to s  de aná
lisis q u ím ico , d ifracción de rayos X y espectro scop ia  
de in frarro jos m uestran  la fo rm ación  de un  com plejo 
in terlam inar verm iculita-clordim eform , por cam bio ca- 
tión ico . D e los valores del espaciado basal d o o 2 del 
com plejo se deduce  la disposición q ue  el catión  clordi
m eform  ad o p ta  en tre  las lám inas de verm iculita.

1. In troducción

Los minerales de la arcilla debido a su gran 
superficie y a que, en general, poseen carga ne
gativa pueden adsorber fuer tem en te  cationes or
gánicos en sus espacios jn terlaminares, mediante  
un proceso de cambio catiónico (TH EN G, 
1974).

En trabajos anteriores (PE R EZ  R O D R I
G U E Z  y  HERMOSIN, 1978; HERMOSIN y PE
R EZ R O D R IG U E Z, 1981), sobre interacción 
del pesticida catiónico clordim eform con m ine
rales de arcilla, se estableció que este catión or
gánico form aba un complejo in terlaminar con la 
m on tm oril lon ita  mediante un proceso de cam 
bio  catiónico. Sin embargo, en o tros  minerales 
estudiados, caolinita, ilita y vermiculita, (HER- 
MOS1N y PEREZ R OD R IGU EZ, 1981), la ad
sorción del c lordimeform estaba limitada a la 
superficie ex te rna ,  no llegándose a la formación 
de complejo in terlaminar. La no formación del 
com plejo  interlaminar en la vermiculita se expli
caba en base (HERMOSIN y PEREZ R O D R I
G U EZ, 1981) a la gran dif icultad del Mg2* in 

ter lam inar de la vermiculita para  ser desplazado 
y a que el tiempo de interacción empleado 
(2 4  h) era corto.

Puesto que la vermiculita es un mineral hin- 
chable y de cationes cambiables, capaz de for
m ar complejos con o tros  cationes orgánicos 
(R A U S E L L -C O L O M  y SA LV AD OR, 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 interacción 
de vermiculita y clordim eform en medio  acuo
so, para conseguir la formación del complejo 
interlaminar y el estudio de este complejo.

2. Materiales y m éto do s  experimentales

2.1. Materiales

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

E l  c l o r d i m e f o r m  es el c lorhidrato de 
N ’ - ( 4  - c  1 o r o -2  - m e t  i l f e n i l ) - N ,N - d  im eti l -  
m etanoiin idam ida, cuya fórmula estructural es:

-  N  =  C H -  N<

C H

C H

\

. C l H

2.2. M étodos experimentales

2.2.1. Formación del complejo interlaminar

A la muestra de vcrmiculita-Na* se le añad ía  
solución acuosa de clordim eform de 25 mmol/1. 
Esta suspensión se agitaba continuam ente  y ca
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da 48 horas se cambiaba la solución de clordi- 
m efo rm .

2 .2 .2 . Difracción de rayos X

Los diagramas de difracción de rayos X se 
realizaban sobre agregados orientados o láminas 
que se llevaban direc tam ente  al d ifrac tóm etro .

C on ob je to  de determ inar la influencia de la 
tem pera tu ra  sobre los espaciados d 0o/ . se u ti
lizó un portam uestras  diseñado en nuestros la
bo ra to r io s  que  permite  realizar los diagramas de 
difracción de rayos X a tem pera turas  entre  
- 1 0 ° C  y 100°C , con variaciones de 0.1 °C.

2.2.3 . Determinaciones químicas

El Na* se de term inó  por fo tom etr ía  de llama 
y  la capacidad de cambio catiónico  p o r  sa tura 
ción con N H ¡ .

2.2.4 . Espectroscopia infrarroja

Los espectros de la vermiculita-Na* y del 
c o m p le jo  vermiculita-clordimeform se reali
zaban d irec tam ente  sobre las láminas y , en el 
caso de las muestras  molidas y el clordim eform 
clorh idra to , en forma de pastillas de KBri La 
zona barr ida fue de 4 .000  a 400  c n r 1 .

3. Resultados

3.1. Difracción de Rayos X
La vermiculita-Na+ puede dar espaciados 

d 00/ similares a los que presenta el complejo 
interlaminarvermiculita-cIordimeform(14-15 A), 
po r  lo que fue necesario determ inar  previa
m ente  en que condiciones experimentales hab ía  
que realizar los diagramas de difracción de ra
yos X, para poder  diferenciar entre  la vermicu- 
lita y su complejo con clordim eform . Para ello 
en el portam uestras  de tem pera tu ra  controlada 
se hicieron diagramas vermiculita-Na+ a varias 
tem pera tu ras  desde 7°C  hasta 35°C .

En la figura 1 se muestra  la variabilidad del 
espaciado de la vermiculita-Na* frente a la t e m 
pera tura ,  observándose que  por  debajo de 2 0°C  
el espaciado d 0o2 es de 14.9 A y a  part ir  de 
esta tem pera tu ra  disminuye hasta 12.6 A, lo 
que se debe a que varía el estado de hidratación 
del Na* interlaminar. De acuerdo con esto, los 
diagramas de las muestras de vermiculita-Na* y 
de las t ra tad as  con clordim eform se han realiza
do  a tem pera tu ras  superiores a 20°C .

Los valores de los espaciados básales d 00/ de 
la vermiculita-Na* molida antes y después de ser 
t ra tada  du ran te  varias semanas con solución

17

16

14 -

•<
■O

13 -

12

11 -

T PC)

I ig. 1 .-V ariac ión  del espaciado basai d 0 0 2  de verm iculi
ta-Na con la tem peratu ra.

acuosa de clordimeform se recogen en  la ta 
bla 1.

T A B L A  1

Valores de las reflexiones básales (d00I ) de la 
vermiculita N a* (molida) y  su complejo de 
intercalación con clordimeform a distintos  
tiempos de tratamiento con solución acuosa 

del pesticida

V e ro  i c il 1 i l a  -  Na C o m p le jo  V erm ic ii l  i t a  -  C l o r d im e f o r *  a  6 0 °C

I5 °C 6 0 °  C 1 sem ana 3 sem ana* 4 se m a n a s 7 se m an a s

1 4 .9 5 1 2 .0 4 1 2 .0 9 1 4 .4 7 1 4 .4 7  1 5 .7 1 1 4 .4 7 1 5 .7 1

7 .4 9 6 .02 h .0 6 7 .2 4 7 .2 4  7 .8 9 7 .1 9 7 .8 9

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

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

2 .9 9 2 .4 0 2 .9 0 - 2 .9 0 3 .1 7

- - 2 .4 0 -

Se observa una diferencia appréciable en tre  el 
espaciado de la vermiculita-Na y  el de la misma 
tras el tra tam ien to . En el complejo form ado a 
partir  de la cuarta semana aparecen dos espacia
dos d is tintos a 14.5 y 15.7 A, cuyos órdenes 
superiores aparecen bien definidos en el t ra ta 
mien to  correspondiente  a partir  de la qu in ta  se
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mana. El espaciado de 15.7 A es de intensidad 
m ucho  más pequeña que el de 14.5 A.

De acuerdo con estos datos  de difracción se 
define la formación de dos complejos interla
minares vermiculita-clordimeform con dis tinto 
espaciado basal. debido probablem ente a la di
ferente disposición de catión clordim eform en 
el espacio interlaminar, com o  se discute más 
adelante.

TABLA 2

Valores de los espaciados d 002 en las láminas de 
vermiculita-Na* tras su tratamiento con solución 

acuosa de clordimeform

T i r-Bipw de l rat ¿iinicrit <

1 4 .5  1 2 .0

En la tabla 2 se recogen los valores de los 
espaciados básales d 002 observados en los dia
gramas de d ifracción de rayos X de las láminas 
de vermiculita-Na+ tratadas con clordimeform.

La vermiculita-Na" a 17°C presenta un espa
ciado d002 de 14.5 A que disminuye a 12 A 
después de calentar a 6 0°C ,  48 horas. Después 
de dos semanas de tra tam ien to  aparece el espa
ciado de 14.5 A y  otra difracción de intensidad 
más pequeña a 15.7 A, que al calentar a 6 0°C  
aparecen a 12 A y a 15.5 A, respectivamente. El 
espaciado de 15.7 A debe corresponder al co m 
plejo vermiculita-clordimeform ya que práctica
m ente  no  varía después de calentar a 6 0 ° C d u 
rante 48 horas.

El pico a 15.7 A va aum entando  de manera 
que a las 5 semanas ambos picos aparecen de 
igual intensidad en el diagrama. Esta lenta for
mación del complejo interlaminar vermiculita- 
c lordim eform  se debe a q ue  la difusión del ca
tión  orgánico hacia el centro de las láminas es 
m uy  difícil y el cambio iónico de Na" por 
c lo rd im eform  sólo tiene lugar en las zonas más 
accesibles, qued and o  bloqueado el paso hacia el 
cen tro  de la lámina.

3.2. Determinaciones químicas

El valor determinado para la C’EC de esta 
vermiculita es de 150 m eq/1 0 0  g.

En la qu in ta  semana de t ra tam ien to  la canti

dad de Na* que hab ía  pasado a la solución re
presentaba el 80% de la CEC total,  y a partir  de 
ésta el aum en to  era insignificante, de m odo que 
a la séptima semana era un 90% de la CEC. Esto 
indica que hay un  cambio iónico entre  el Na* y 
el catión c lordim eform , tal como o curr ía  en la 
m ontmoril lonita  (HERM OSIN y PEREZ R O 
D RIG U EZ, 1981). Es decir , que la formación 
del complejo interlaminar vermiculita-clordi
m eform  tiene lugar por desplazamiento del Na* 
de los sitios de cambio en la interlámina, que 
pasan a ser ocupados  por el catión clordim e
form.

3.3. Espectroscopia infrarroja

En la figura 2 se muestran los espectros de la 
vermiculita-Na* (a), clordimeform clorhidrato 
(b )  y vermiculita-clordimeform (c) de cinco se-

número d e  ondas (cm~1)

Fig. 2 . - E spectros in frarro jos de: a) vermiculita-Na*" 
m olida; b ) clo rd im eform  clo rh id ra to ; c) ver
m iculita-Na* m olida con 5 sem anas de tra ta 
m i e n t o ,  e n  s o lu c ió n  de clordim eform ; 
d) idem , en form a de lám ina.



2 8 E. M O R I L L O ,  J .L .  P E R E Z  R O D R I G U E Z ,  M.C. H E R M O S IN

manas de tra tam ien to  en form a de pastilla de 
KBr. El espectro (d) corresponde a una lámina 
de vermiculita-Na+ con cinco semanas de t r a ta 
m ien to .  La zona  del espectro m os trada  en la 
figura 2 , de 1.800 a 1 .200 c n r 1 , corresponde a 
aquella en  que las bandas de absorción del clor- 
d im eform  son fácilmente observables po r  pre
sen tar  la vermiculita poca absorción en esta zo
na.

En el espectro de la vermiculita-Na+ tra tada  
cinco semanas con clordim eform (c) aparecen 
las bandas correspondientes al clordim eform (b )  
las cuales se observan más claramente en el es
pec tro  d , que corresponde al mismo tra tam ien 
to  en  fo rm a de láminas. Las frecuencias de las 
bandas del catión  clordimeform en el clorhidra
to  y en  el com plejo  vermiculita-clordimeform se 
recogen en  la tabla 3.

Las bandas de absorción correspondientes  al 
c lo rd im eform  en la vermiculita son práctica
m e n te  las mismas que presenta en el c lorhidra
to ,  lo que indica que efectivamente se encuen
tra com o  tal catión en el espacio interlaminar. 
T odas  las bandas q ue  aparecen en  el complejo 
presen tan  frecuencias más bajas que en  el clo
rh idra to  debido a que, al hallarse entre  las lá-

TABLA 3

Frecuencias ( c n r1) de las bandas de absorción 
en e l infrarrojo del catión clordimeform en el 

clorhidrato y  en el complejo 
vermiculita-clordimeform

A s ig n a c ió n
C l o r h i d r a t o  do 

c l o r d i o o f o r a
C o o p lc jo  

v c r m c u l  i t a - c  l o r d  i  me forte
( W S

1710 1700 -  10

9 - C  - C - ( a n i l l o -  
a r o s . )

1-496 1450 -  16

S  C-H (e n  N-CII^I 1442 1425 -  17

9 c - «  ( » ¡ n a 1 1346 1335 -  6

Í)C -H  ( a r o a . ) 1193 1162 -  13

minas, la in teracción catión orgánico-lámina 
aniónica hace que sus vibraciones estén  más im
pedidas. Es de destacar que las vibraciones más 
pertu rbadas  corresponden a los grupos te rm i
nales del catión, esto es, el anillo (7 C =  C y 
5C-H con 16 y  13 c n r 1 de desplazamiento) y 
los grupos metilos del á tom o de N (5C-H de 
N-CH3 con 17 c n r 1 de desplazamiento) ya  que, 
com o se verá más adelante, deb ido  a la disposi-' 
ción q ue  adop ta  el catión , éstos están más cerca 
de las láminas.

En los espectros de vermiculita-clordime
form aparece una diferencia m u y  significativa

con respecto a los del complejo m ontm oril lo-  
nita-clordimeform, y  es la presencia de bastan te  
cantidad de agua de h idratación interlaminar, 
que no aparecía  en el caso de la m ontm oril lo- 
nita (HERM OSIN y  P E R E Z  R O D R IG U E Z, 
1981). Esto puede deberse a que  la disposición 
que ad op ta  el catión en tre  las láminas deja espa
cio para  la persistencia del agua de h idratación 
y  a que la saturación en c lordim eform  no es 
completa ,  perm aneciendo Na* con un alto es
tado  de h idratación en algunas posiciones de 
cambio.

4. Discusión

Los datos de difracción de rayos X m o s tra 
dos en la tabla 1 ponen de manifiesto la fo rm a
ción de dos complejos in terlaminares vermicu
lita-clordimeform con espaciados básales dife
rentes, de 14.5 y 15.7 A, la salida de Na* en las 
soluciones muestra que estos complejos se for
m an  por cambio iónico del N a+ por c lordim e
form, catión que pasa a ocupar  los sitios de 
cambio.

En base al valor d O02 de estos complejos de 
14.5 y  15.7 A, ten iendo  en cuenta  la dimensión 
de una lámina de vermiculita, 9.1 A (GRIM , 
1968), la altura o dis tancia interlaminar en es
tos complejos es (A d  =  d 002 - 9 , 1 )  de 5.4 y  6.6 
A respectivamente. Si tenem os en cuenta  las d i
mensiones del catión clordim eform 17.5 x 4.5 x
4.4 A 3 (HERM OSIN y PEREZ R O D R IG U E Z,
1981), estos valores de Ad son superiores al que 
correspondería  al catión si tuado en posición h o 
rizontal entre  las láminas (4 .4  A), lo que indica 
que este se ha inclinado un  cierto ángulo ot con 
respecto a ellas tal como se m uestra  en la fi
gura 3.

Fig. 3 .—E squem a de la disposición del ca tión  c lo rd i
m eform  en tre  las lám inas d e  verm iculita .

Esto es lógico ya que al ser la carga laminar 
de esta vermiculita 0 ,55  unidades/(SiAl)4 O 10 
(HERM OSIN, 1978) el área equivalente o  área 
p o r  unidad de carga en cada lámina (L A G A LY  
y WEISS, 1969), A e , es de 4 9  A 2 q ue  es m ucho
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menor que la que ocupa un catión clordime- 
form  con el anillo paralelo a las láminas (78 
A 2). Por tanto , el catión c lordim eform  ha de 
inclinarse, de forma que el área que ocupe sobre 
la lámina sea lo más semejante posible al área 
equivalente. Esta disposición del catión parece 
ser confirmada por espectroscopia  IR, ya que 
las vibraciones que aparecían más perturbadas 
(Tabla 3) corresponden a los grupos terminales 
del catión clordimeform (metilos y anillo) que 
quedan  más cercanos a las láminas.

En base al esquem a m ostrado  en la figura 3, 
es posible calcular el ángulo de inclinación ct del 
catión clordimeform en los complejos con espa
ciados d 0o: de 14.5 y 15.7 A, cuy o  valor es de 
21 °  y 26° respectivamente. Para este cálculo, 
com o se muestra en la figura 3, se ha tom ado 
com o longitud del catión clordim eform 15 A, 
m enor que la real (17.5 A), po rque  en este tipo  
de complejos es m uy  com ún  el efec to  de llave o 
“ keying” (GREENÉ-KELLY, 1955; LAGALY 
y WE1SS, 1969) por  el que los grupos te rm ina
les no  demasiado voluminosos se in troducen en 
los huecos hexagonales de la lámina de arcilla. 
La perturbación observada por espectroscopia 
IR en la vibración de deform ación de los enla
ces C-H de los grupos metilos, q ue  aparecen a 
una frecuencia más baja (17 c m '1 ) en el c o m 
plejo (Tabla  3), indica que deben estar em bebi
dos en  la lámina de arcilla. Puesto que la longi
tud  aproximada de un grupo metilo es de 2 A y 
el á tom o de cloro del o tro  ex trem o, p robab le 
m en te ,  también se in troduzca algo en la lámina, 
la longitud real del catión se ha disminuido en
2.5 A.

Si se tom a com o valores de a  los calculados 
de 21 ° y 26 ° .  las áreas, que con estas disposi
ciones, ocupa el catión clordim eform sobre 
cada lámina son de 61 y 59 A 2 respectivamente, 
algo más parecidas, pero aún superiores, al área 
equivalente de la vermiculita (Ae = 4 9  A 2). Es
tos valores de 61 y 59 A 2 corresponden al área

proyectada por  el catión clordim eform 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 área pro 
yectada por un  catión engloba una parte del 
área del catión antiguo. También es de tener  en 
cuenta que en  algunos sitios de cambio del com 
plejo aún sigue exis tiendo Na*, ya que después 
de siete semanas de t ra tam ien to  aún queda un 
10% de la CEC sin desplazar.  Esta disposición 
de los cationes c lordim eform , así como la pe r
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 m ayor inclinación 
del catión, lo que vendría  de term inado  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 u n  valor m e
dio, de forma que la carga en láminas indivi
duales oscila a lrededor de este valor. Por ello el 
espaciado de valor superior, 15.7 A, no aparece 
más que después de sucesivos t ra tam ien tos  una 
vez que se han ocupado  las posiciones corres
pondientes a la densidad de carga más baja 
(Aoo2 = 14.5 A), para los que el cambio catió- 
nico en la in terlámina será más fácil. Esta valor 
más alto del espaciado puede tam bién  corres
ponder a láminas en que se alcance una mayor 
concentración de catión clordim eform y por 
tan to  menos Na*.

Cuando el complejo se obtiene por  t ra ta 
miento de láminas de vermiculita sin moler 
(tab la  2 ) se presenta  un solo valor de espaciado 
dooz = 1 5 .5  A. semejante al superior observado 
en la muestra molida. Esto se debe a que en la 
lámina la carga debe ser superior y  más h o m o 
génea. ya que al moler se producen  fracturas de 
cristales dando  lugar a defectos reticulares que 
producen una d isminución de la carga laminar.
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L a b o ra to r io  d e  Anális is  y  C er t i f icaciones .
In s titu to  G em ológico  Español

A B S T R A C T .- F luid and crystalline inclusions are re 
p o rted  as w ell as those  due to  crystallochem ical ano
m alies w hich are found  in these three k inds o f  sy n th e
sis, its origin is discussed.

The use o f  m icroscope is com m en ted , as w ell as the 
ho t p la tin a , and in som e favorable cases, chem ical ana
lysis, used as non-destructive m ethods in re la tion  w ith 
th e  s tu d y  and d ifferen tia tion  o f  th e  m en tioned  inclu 
sions.

R E S U M E N .- Se relacionan  las inclusiones fluidas, 
cristalinas y las originadas por anom alías c rista lo 
qu ím icas q ue  se p resen tan  en estos tres tipos de s ín te 
sis, d iscu tiendo  su posib le origen.

Se com enta la utilización  del m icroscopio , la p la
tina caliente y , en cierto s casos favorables, los análisis 
qu ím icos, com o m éto d o s no destructivos para el estu 
dio y d iferenciación  de d ichas inclusiones.

1. Introducción

La avanzada tecnología  desplegada por  los 
departam en tos  de investigación de grandes co m 
pañías  industriales, con el ob je to  de la o b te n 
ción de sustancias artificiales que  posean, e in
cluso superen, las especiales cualidades físicas 
de ciertos minerales naturales , para aplicarlas en 
la industria e investigación, contrasta  tr e m en d a 
m en te  con algunos de los resultados obtenidos, 
ejemplares que d iariamente son paseados por 
los laboratorios de análisis de piedras preciosas.

Siendo condición indispensable que los p ro 
d uc tos  ob ten idos  estén exen tos  de inclusiones 
¿cóm o se puede explicar que algunas de las 
síntesis más recientes sean, a su vez, las más 
imperfectas? Parece ser q u e ,  en ciertos casos, se 
tiende a imitar los defec tos  naturales. Cierto es 
que en  algunas ocasiones esto  puede significar el 
óp t im o  resultado de una manifestación a r t ís 
tica, pero no  se puede evitar tam bién  la sospe
cha de q u e ,  en alguna o tra  ocasión, signifique la 
persecución de u n  objetivo claramente fraudu
lento.

El caso es que ,  sea por  una razón o por  otr.. 
los laboratorios gemológicos tienen que esta 
con tinuam ente  actualizándose en este tipo de 
síntesis y dedicando cada vez más tiem po y m e 
dios para su conocim iento  y de term inación  de 
m étodos  de diferenciación.

Con el presente trabajo se in tenta  contribuir, 
algo más, al conocim iento  de las inclusiones en 
las tres síntesis de ru b í  más habituales actual
m ente , la ob ten ida  po r  fusión Verneuil y por 
“ melt-fluxión” C hatham  y Kashan.

2. Descripción y origen de  las inclusiones

Las inclusiones que suelen presentarse son de 
tres tipos: fluidas, sólidas y anomalías cristalo
químicas.

2.1. Fluidas

Solamente aparecen en el ru b í  Verneuil. Es
tán constituidas por  gases fo rm ando burbujas 
de formas variadas cuya semejanza natural ún i
camente se encuentra  en los vidrios naturales, 
obsidianas y tecktitas.

Se pueden  ver aisladas o agrupadas, suspendi
das en la masa cristalina u orientadas según d i
recciones perpendiculares a las capas de fo rm a
ción del cristal o “bo la” . A veces son tan  dimi
nu tas  que forman nubes como de polvo, otras 
son perfec tam ente  esféricas y algunas son defo r
mes llegando a presentar un  aspecto vesicular, 
(figura 1).

E s t a s  bu rbu jas  están constituidas gene
ralmente por  h idrógeno proceden te  de la llama 
oxhídr ica  y en algún caso por  o tro  tipo  de gases 
p rocedentes  de la descomposición de impurezas 
existentes en las sustancias de partida (alúmina 
y óxido de cromo). Estas últ imas burbujas 
arrastran en su corto  viaje a la part ícu la  en diso
lución, dejando en su camino una estela oscura 
que les da un  aspecto típ ico  de cométa.
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Fig. 1 . -  B urbuja de aspecto  vesicular. R u b í V erneuil. 
80x.

T an to  en u n  caso como en o tro ,  los gases son 
retenidos en la masa de ru b í  deb ido  a la viscosi
dad y  al rápido enfr iam iento .

E n  cuan to  a las inclusiones de los rub íes  de 
“ m elt-fluxion” , q ue  en morfo log ía  y aspecto 
son similares a las inclusiones fluidas bifásicas, 
son abso lu tam en te  sólidas y por  lo ta n to  se es
tudian  en  el apartado  siguiente.

2.2. Sólidas

En el r u b í  Verneuil estas inclusiones presen
ta n  dos aspectos bien dis tintos, granos cristali
nos trasparentes y reabsorbidos o partículas 
opacas informes. Los primeros son pequeños 
granos de alúmina sin fundir  y los segundos pa r
tículas de óx ido  de crom o sin disolver. En algún 
caso excepcional se ha llegado a descubrir, en 
una zona del ejemplar, inclusiones de piedra na
tural (granate , circón, etc.). Estos raros e jem 
plares, a los que se p retendió  nom brar  como 
rubíes “ recons ti tu idos” sólo son rubíes de fu
sión ob ten idos  cristalizando alúmina sobre una 
semilla de ru b í  na tural de unos dos o tres m ilí
metros,  de la q ue  proceden dichas inclusiones 
naturales.

En el r u b í  C ha tham  aparecen tres tipos de 
inclusiones cristalinas (CO ZA R y FE R N A N 
D EZ, 1982).

R ub í.  Aparece como cristales tr igonales tras
parentes  confundidos con la matriz, algunos de 
gran tam año  (2 m m ). En el curso de la cristali
zación, estos cristales fueron retenidos en  el 
cristal huésped com o fases cristalinas dis tintas 
fácilmente diferenciables entre polaroides c ru 
zados.

A lum inato  de litio (h ipo té t ico).  Pequeños 
cristales trasparentes reabsorbidos, con tam año 
com prend ido  entre  20  y 180 mieras. Posible
m en te  unas condiciones ex trem as propiciaron la

reacción entre los com ponentes  de la mezcla 
fundida.

Platino. Es la más abun dan te  y  característica 
en este tipo  de ru b í  sintético, presentándose co
m o cristales opacos de alto p o der  reflectante , 
seudoexagonales, con háb itos  tabu lar,  prismáti
co y seudoprismático (figuras 2 ,  3 y 4). La 
envergadura de estos cristales puede  llegar a va
rias décimas de milím etro . El origen de esta in 
clusión se presta a m uchas especulaciones. H a
blar de disolución en el sentido físico-químico 
de la palabra, en las condiciones en q ue  parece 
desarrollarse el proceso , resulta incongruente. 
Sin em bargo, s í  parece posible que en un  m o 
m en to  determ inado  se elevara suficientemente 
la tem pera tura  com o para que  una parte  de la 
superficie interna del crisol se fundiera. Peque
ñas porciones fundidas de platino quedar ían  en 
suspensión en la masa viscosa. Al bajar la t e m 
pera tu ra  poco  a poco ,  estas gotas  com enzarían  
a cristalizar singenéticamente con el corindón y 
sus microcristales cúbicos se o rdenar ían  según 
una secuencia exagonal. Esto explicaría t a m 
bién, en cierto m o d o ,  el que una sustancia t íp i 
camente  cúbica se presente  en este caso com o 
const i tuy en te  de cristales con morfo log ía  clara
m ente exagonal.

El p latino  se encuentra  m uy  raram ente  en el 
ru b í  Kashan, const i tuyendo  cristales aislados y 
d im inutos.  Esto d em ues tra  claramente cierta d i
ferencia en tre  las condiciones que rigen ambos 
procesos de síntesis.

En los rubíes C hatham  y Kashan se presen
ta n  unas inclusiones seudofluidas (figura 5) con 
aspecto semejante al de las inclusiones bifásicas 
que suelen aparecer en los minerales naturales 
hidrotermales y  a las formadas p o r  restos v i
treos en los fenocristales de los p rod uc to s  volcá
nicos. Su origen es m uy  semejante al de estas 
últimas, sin embargo su naturaleza es m u y  dis
tinta. En el curso de la cristalización los huecos

Fig. 2 . -  Cristales de p latino  en  sus d is tin to s hábitos. 
R u b í C hatham . 80x.
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I ig. 3. Cristal tabular de p latino . R u b í C hatham . 80.x.

o  cavidades primarias y secundarias son relle
nados to ta lm en te  por la mezcla fundida, c o m 
puesta fundam enta lm ente  de m olibdato  de litio 
y óx ido  de alum inio, y cerrados posterio r
mente . Mientras que en las inclusiones n a tu ra 
les, la sustancia de relleno (magma) al enfriarse 
se solidifica en un  vidrio debido a un estado de 
sobrefusión, en estos p roductos sintéticos, sin 
embargo, parece suceder lo siguiente: la mezcla 
fundida es a trapada en las cavidades, cristaliza 
primero el corindón form ando figuras de creci
mien to  en las paredes in ternas de dichas cavida
des. el m olibdato  permanece com o inclusión

líquida todo  el tiempo que dura la cristalización 
del rubí. Cuando ésta ha  terminado, comienza 
un  descenso de la tem pera tura  y por debajo de 
los 800°  C aprox im adam ente  el m olibdato  se 
trasforma en una masa trasparente microcristali- 
na. En cuanto  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 más acusados q ue  en estas últimas 
ya que entran  en juego coeficientes de dila
tación más elevados; en el curso del enfria
miento se produce una contracción  causante de 
la aparición de un hueco to ta lm en te  vacío de

1 ig. 4 . Cristales tabu lares de p latino . R u b í C hatham . I ig. 5. P e q u e ñ a s  inclusiones scudot'luidas. R ub í 
80x . Kashan. 60x.
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Fig. 6 . -  G ran  cristal negativo con inclusión scudollu ida. A specto  escarchado típ ico . R u b í K ashan. 80x.

aspecto  sem ejantea las burbujas  de gas.
Las inclusiones primarias aparecen a veces 

de gran tam añ o  en forma de cristales negativos 
m u y  dis torsionados ( figura 6 ) en las que se puede 
apreciar la influencia de una gran contracción 
que lia p roduc ido  la separación to tal de las pa
redes del receptáculo. Las figuras de creci
m ien to  que tapizan estas paredes de corindón 
son causantes del escarchado q ue  presentan 
cuando  las atraviesa la luz y es reflejada nueva
m en te  po r  la masa microcristalina de molibda- 
to ,  dándoles  un aspecto  característico q ue  evi
dencia su origen artificial. E n  estos casos ta m 
bién  se aprecia grandes fisuras (figura 7) pareci
das a las p roduc idas  por  exfoliación, craqueados 
tam bién típ icos que son debidos a la con trac
ción y a la fragilidad del m olibdato  microcrista- 
lino.

T am bién  las inclusiones primarias aparecen 
co m o  cristales negativos m u y  pequeños y orien
tados , prác t icam ente  idénticos en aspecto a los 
naturales.

Las inclusiones secundarias son, asimismo, 
un reflejo de las naturales ,  presetándose como 
redes de canales com unicados  o siendo consti
tu idos tam bién  por  minúsculos cristales nega
tivos d ispuestos en planos.

E n  el r u b í  Kashan se ha p od ido  observar en 
alguna ocasión la presencia de inclusiones tu b u 

lares paralelas m uy finas(figura 8 ), idénticas a las 
que se presentan en las naturales.

2.3. Anomalías cristaloquímicas

Se encierran en este grupo todas aquellas 
anom alías  que rom pen  la homogeneidad q u í 
mica y óptica del cristal. Son producidas por 
alteraciones más o m enos enérgicas del proceso 
de cristalización. Esto se p roduce, no rm alm en 
te, po r  aportes desiguales de e lem entos m inori
tarios, Cr en este caso, q ue  influyen en  una dis
tr ibución desigual del color y en una pequeña 
variación del índice de refracción en las d is tin
tas  zonas. También se incluyen en este grupo las 
originadas p o r  la formación de maclas polisinté
ticas.

En el rub í  verneuil se manifiestan com o lí
neas y  zonalidades de color m u y  finas, paralelas 
y curvas (figura 9). En algún raro ejem plar se ha 
p od ido  observar líneas curvas fo rm ando  ángulo, 
debidas posiblemente a la uti lización de un d o 
ble soplete en el in ten to  de  conseguir el l lamado 
ru b í  “ recosti tu ido” del que  ya hablam os en el 
apartado  (2 .2 .).

En el ru b í  Kashan estas zonalidades y líneas 
de crecimiento son rectas y  fo rm ando  ángulo, 
po r  lo que  pueden considerarse idénticas a las 
que aparecen en los corindones naturales . No
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l ig. 7. Inclusión seudoflu ida. C raqueados típ icos. Rubí  K ashan. 8 0 \ .

obstan te ,  a cri terio personal,  esas zonalidades 
tan perfectas son más propias del zafiro que del 
ru b í  naturales.

Los planos de maclado polisintético se obser
van únicamente en el r u b í  Kashan y son idénti
cos a los que presenta el natural.

En el rub í C hatham  no suele apreciarse n in
guna de estas anomalías.

3. Identificación. Parte experimental

3.1. B u rb u ja s

Aspecto inconfundible bajo el microscopio. 
En algún caso.son m u y  dim inutas,  po r  lo cual es 
recomendable para su observación la uti lización 
de la fibra óptica  en iluminación horizontal y 
campo oscuro ( figura 10).

3.2. Zonalidades y  lineas curvas

Normalmente bien visibles. En los casos d i f í 
ciles se sumerje la piedra en yoduro  de meti- 
leno y con el auxilio de la fibra óptica se incide 
con un haz de luz integrada, de tal m odo que

1 ig. 8 . -  Inclusiones tubulares, aciculares, paralelas. Fig. 9 . -  Z onalidades de color y líneas de crecim iento  
R u b í Kashan. 6 0 x  curvas. R u b í V erneuil. 80x.
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Fig. 1 0 . -  G rupo  de d im inu tas burbujas. R u b í Ver- 
neuil. C am po oscuro . lOOx.

atraviese la piedra en to do s  los ángulos posibles, 
hasta conseguir descubrirlas. No obstan te ,  a ve
ces, estas líneas no  existen por  haber sufrido 
tra tam ien to  térmico. Se ha realizado una expe
riencia de labora torio  manten iendo  tres m ues
tras de ru b í  Verneuil a 1850° C en atmósfera 
de N 2 duran te  varias horas , al cabo de  las cuales 
p rác t icam en te  hab ían  desaparecido las zonalida- 
des y  líneas. Parece ser que , a tem pera turas  p ró 
ximas al p u n to  de fusión, el m ovim iento  de los 
á to m o s  es suficientemente intenso como para 
provocar una migración de los iones C r3+, es 
decir , se p roduce  una difusión iónica en estado 
sólido.

3.3. Inclusiones de molibdato

L a s  vo lum inosas  son identif icadas rápi
dam ente  al microscopio p o r  su aspecto ta n  pa r
ticular (reflejo escarchado)(figura 6 ). Las peque
ñas son fáciles de confundir  con las naturales a 
no ser que  se las estudie en la platina caliente.
Se han exam inado  estas inclusiones en un m i
nihorno  especial,  provisto de una mirilla p ro tec
tora  de vidrio Pyrex, de 80  m m  de diám etro  y 
12 m m  de espesor, con el ob je to  de no  dañar  al 
objetivo con la on da  de calor. Mientras que en 
las piedras naturales las transformaciones en las 
inclusiones bifásicas tienen lugar en tre  25 y 
30 0°  C, en  estas sintéticas no  se verifica ningu
na modificación apreciable, en este rango de

B I B L I O G

C O Z A R ,  J .S .  y  F E R N A N D E Z ,  M. ( 1 9 8 2 ) . -  I n 
c lu s io n e s  c r is ta lin a s  e n  e l  r u b í  s in t é t i c o  C ha-  
th a m .  B o l e t í n  d e l  I .G .E . ,  1 1 - 2 6 .

G Ü B E L I N ,  E . ( 1 9 8 1 ) . — I d e n t i f y in g  c h a ra c te -  
r is t ic s  o f  t h e  n e w  s y n t h e t i c  ru b íe s .  G o ld sc h -  
m i e d e  Z e i t u n g ,  n ú m .  5 ,  5 3 - 5 9 .

K O I V U L A ,  J.I .  ( 1 9 8 1 ) . -  B r i e f  n o te s  o n  C ha-

Fig. 1 1 . -  M olibdato de litio  rebosando  por los cortes 
de las inclusiones seudoflu idas, u na  vez so
brepasado e l p u n to  d e  fusión . R u b í K ashan. 
60x.

tem pera tura ,  hasta llegar a los 8 0 0 u C. En este 
pu n to ,  a pesar de no  poderse pareciar con clari
dad las transformaciones, debido a la un iform e 
luminosidad en toda  la piedra a esa te m p e ra tu 
ra, s í  se pudo observar el m olibdato  fundido  
p o r  algunas cavidades que h a b ían  sido cortadas 
al tallar las facetas de la culata (f igura 11).

3 .4 .  Cristales de platino

La identif icación de estas curiosas inclusio
nes es m u y  sencilla en un exam en al m icrosco
pio, si se atiende a las peculiaridades de su m o r 
fología (2.2.) .  Sin embargo, en ciertas circuns
tancias com o las que se dan  frecuentem ente  en 
el r u b í  C hatham , deb ido  a la relativa ab un d an 
cia de estos cristales, exam inando  de ten ida
m ente la superficie del rub í ,  es fácil encon tra r  
alguno cortado  por  una de las facetas que  c o n 
form an la piedra, const i tuyendo  en este caso 
una preparación perfecta  para el estudio con 
microsonda electrónica (C O ZA R  y F E R N A N 
DEZ, 1982). En estos casos, este tipo  de análisis 
se puede  considerar como no destructivo y  sus 
resultados definitivos, pudiendo  utilizarse para 
to d o  tipo  de inclusiones que cum plan las con
diciones anteriores y, po r  supuesto , cuyos ele
m entos constitutivos tengan un  núm ero  a tó 
mico superior a 6 .

R A F I A

th a m  f l u x  sa p p h ir e s .  G e m s  G e m o l o g y ,  vo l .  
1 6 ,  n ú m .  1 2 ,  4 1 0 - 4 1 1 .

S C A R R A T T m ,  K. ( 1 9 7 7 ) . — A  s t u d y  o f  r e c e n t  
C h a th a m  s y n th e t i c  b lu e  sa p p h ir e  s r y s ta ls  
w ith  a v ie w  to  th e  id e n t i f i c a t io n  o f  p o s s ib le  
f a c e t e d  m a te r ia l. Jo u rn a l  o f  G e m m o l o g y ,  
V o l ,  1 5 ,  n ú m .  7 ,  3 4 3 - 3 5 3 .
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A B S T R A C T .- T he h o rnb lende o f  th is volcano shows 
an id iom orph ic appearance w ith  crystalline associa
tions 1-3 long.

A fter accurate X-ray d iffrac tio n  m easures we have 
selected 1 0  reflec tions and from  these calculated 
la ttice  constants. T h ere inafter w e app lied  PARAM and 
SYNDE program s and  taking in to  accoun t m ore reflec
tions at low spacing and th en  recalcu lated  w ith  L SU
C R E  program  getting th e  follow ing values:

a0  =  9 .9 3 1 Á  b =  18 ,125A  c = 5 ,3 2 7 Á  (3= 105 ,25°

for a «oatial group C 2/m .
Bulk chem ical analysis was carried o u t by X -R a y  

fluorescence and atom ic abso rp tio n , and  th e  Fe*2/ 
F e + 3  ra tio  th rough  M ossbauer spectroscopy . T he re
su lts o f  these analysis so as o p tica l determ inations 
allow  us to  characterize o u r ho rnb lende betw een  the 
te rm s ta ram ite  and katop h o rite .

R E S U M E N .- La ho rnb lenda de este  volcán del Cam 
po  de Calatrava se p resen ta  en asociaciones de apa
riencia id iom orfa de un  tam año  de 1-3 cm.

A p artir  de m edidas precisas de d ifracción  de rayos 
X se han seleccionado 10 reflexiones y calculado en 
ellas las constan tes de red . Posterio rm ente se h an  ap li
cado los program as PARAM y  SYNDE y  to m an d o  un 
m ayor núm ero  de reflex iones a espaciados bajos se re- 
calcu laron  y re tinaron  con el program a L SUCRE, o b 
ten iendo  los valores siguientes:

a 0  =  9 ,9 3 1 Á  b =  18 ,125A. c = 5 ,3 2 7 Á  (3= 105 ,25° 

para un g rupo  espacial C 2/m .
El análisis qu ím ico  to ta l se realizó por absorción  

ató m ica  y fluorescencia de rayos X, ob ten iéndose  la 
relación  F e +2 /F e + 3  m ediante  espectro sco p ia  Moss
bauer. Los resultados de estos análisis co rroborados 
p o r las determ inaciones óp ticas, perm iten  situar estas 
ho rnb lendas en tre  los té rm in o s k a to fo rita  y taram ita .

In troducción

El estudio  detallado de las especies minerales 
presentes en un de term inado  yacim iento  perm i
te conocer más exac tam ente  sus características

genéticas, llegando a resultados tan to  más pre
cisos cuanto  m ayor sea el núm ero  de pará 
metros que podam os manejar.

El obje to  de este trabajo es colaborar a un 
mejor conocim iento  del volcanismo del Campo 
de Calatrava a través del estudio del mineral 
más característico en el Volcán de Valverde: 
una hornblenda de color pardo m uy  oscuro que 
se presenta con gran abundancia ,  fo rm ando en 
ocasiones masas de varios cen tím etros.

El término hornblenda es demasiado amplio 
y abarca un gran número de especies de m uy 
diferentes propiedades y génesis, po r  lo que 
creemos que sólo si su caracterización se hace 
con el mejor detalle, es posible establecer un 
ensamblaje con otras especies minerales y llegar 
a resultados fiables en cuan to  a características 
genéticas y geoquím icas del conjunto .

Caracteres cristalográficos

Entre los parám etros  necesarios para caracte
rizar especies minerales den tro  del grupo de las 
hornblendas, es im portan te  calcular las cons tan 
tes de la celdilla unidad dada además su relación 
con la composición qu ím ica  y la génesis.

Las hornblendas del volcán de Valverde se 
presentan en form a de cristales de 1-3 cm de 
longitud y  apariencia bastante  id iomorfa. El es
tud io  detallado de éstas formas reveló que  en 
realidad no  se tra taba  de monocristales sino de 
asociaciones cristalinas, siendo absolutam ente 
imposible la ob tenc ión  de monocristales. Por 
ello tuvimos que recurrir a m étodos  de polvo 
cristalino, eligiendo el Debye Scherrer po r  o fre
cernos más garantías de precisión.

Se utilizó una cámara D ebye de 114,6 m m  
de d iám etro  en u n  equipo  de difracción Phillips, 
modelo P W -1 1 4 0 ,  uti lizando película  y reali
zando  el proceso cinco veces.

A partir  de precisas m edidas,  fueron  seleccio
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nadas 10 reflexiones en  las que no hab ía  dudas 
sobre su indexación y a partir de ellas y  m e
diante  el programa PARAM se calcularon las 
constantes  de red, obteniéndose los resultados 
que se reflejan en la Tabla 1.

TABLA 1

Datos d e  difracción de rayos X  de hornhlenda

t í p b s f ç a l h k l

9 .  127 9 . 0 7 8 5 0 2 0

8 . 4 9 7 8 . 4 7 7 4 110

4 .  5 3 8 4 . 5 3 9 2 0 4 0
3 .  397 3 . 3 9 5 9 150

3 . 2 9 0 3 . 2 9 5 8 240

3 . 1 4 6 3 . 1 4 7 1 310

2 . 9 5 0 2 . 9 5 7 0 2 21

2 .  714 2 . 7 1 6 9 151

2 . 6 0 3 2 . 5 9 9 2 061

1 . 5 9 5 1 . 5 9 7 7 600

CELDILLA OBTENIDA

a = 9 . 8 8 (2) 6 = 1 0 4 . 2  (2)

b  = 1 8 . 1 7  ( 2 )  

c  = 5 . 2 4  ( 4 )

Part iendo  de esta celdilla calculada, se reali
zó un  D ebye sintético mediante  el programa 
SYNDE con objeto  de ob tener  m ayor número 
de reflexiones para proceder al refinamiento de 
la celdilla con  el programa L SUCRE y consi
derando  reflexiones de m enor espaciado con 
obje to  de minimizar errores.

Tras este ref inam iento , los valores ob tenidos 
de  la celdilla unidad para nuestra especie m ine
ralógica, fueron los expresados en la tabla II. En 
esta tabla se expresan, entre paréntesis, los valo
res de la desviación standard.

Con los datos de  diversos autores  recopilados 
por ERN ST (19 68 ) ,  se construyó la figura 1 repre
sen tando  los valores de b D aQ y b Q Cq de nues
tra m uestra .  Podem os observar en la figura que 
el mineral se encuentra  próx im o a los términos 
ferropargasita y mbozita.

C o m p o s i c i ó n  q u ím ic a

Los análisis qu ím icos  se han realizado por 
medio de  fluorencencia de rayos X analizando a 
con tinuación  los elem entos m ayoritarios  por 
absorción a tóm ica . Los análisis de las diferentes 
muestras  arro jaron  resultados m uy  similares por 
lo q ue  a continuación calculamos los valores 
p rom edio  q ue  figuran en la tabla III.

TABLA II

Reflexiones obtenidas por Synde y  
refinadas con Isucre

dobs dcal hkl
---

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 ■= 105. 25 (3)
b » 18.125 (1) 
c = 5. 327 (6)

En dicha tabla podem os observar q ue  se t r a 
ta de un anfíbo l calco-alcalino con un  con ten i
do  m u y  similar de sodio y potasio; el grado de 
sustitución de silicio p o r  aluminio en las posi-

TABLA III 

Análisis quím ico de hornhlenda

S i ° 2 4 2 . 1 2 % k 2 ° 2 . 1 9 %

A L 2 ° 3
1 1 . 2 6 % M n 0 2 0 . 1 7 3 %

F e 0 + F e 2 0 3 1 2 . 9 3 % T i 0 2 3 . 4 7 %

CaO 1 0 . 8 0 5 %
P 2 ° 5

0 . 1 5 %

MgO 1 1 .  57 « 2 ° 2 . 2 4 %

N a 20 3 .  29%
T o t a l 1 0 0 . 1 9 8 %

ciones te traédricas podem os calificarlo de eleva
do. Resalta p o r  o tra  parte  en estos análisis el 
alto con ten ido  en ti tanio , hecho  que  ya fue o b 
servado an ter io rm ente  en el área p róx im a de 
Piedrabuena (M ARTIN DE VIDA LES et al.,
1982).

Para poder  llegar con m ayor precisión a la 
fórmula estruc tura l de la h om b len d a ,  se so 
m etió  la muestra a un  estudio por  espec
troscopia  Mossbauer, dando com o resultado 
la figura 2 , a partir  de ella se ob tuvo  una
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Fig. 1 .— C om paración en tre  los valores b fl-c q  y b g - C g  de la ho rnb lenda de V alverde (A) y de h as trin g s ita tH 1), te- 
rropargasita (F P ), m bozita  ( ß ) ,  riebeck ita  (R ), ho rnb lenda calcica (CaH ) y E ckerm anita  (E).

proporción  Fe + 2 / F e T3 =  5 1 ,6 /48 ,3 .  El con
ju n to  de estos da tos  perm itió  hallar la fór
mula estructural siguiente sobre la base de 
22 oxígenos:

0 22 (OH2 ) 2 , l 9 ( S Í f i .  1 7 8 5  A l i b i s  ) ( A 1 0 i1 27S  F e  ‘”0 .7 7 6 4  

F e  3 0 ,7 2 6 5  M n 0,oi7S T ¡ 0 ,3 8 3  M g 2 ¿ 2 9 X ^ a l 6 9 8  ^ 0 , 9 3 4 6  

K - 0 ,4 0 9 7 )

De acuerdo con esta fórmula y siguiendo los 
criterios emitidos p o r  la I.M.A. hem os clasifica-

■■-Y

I________ 1
-4.20 -2.03 0.17 2.38 4.S9

V E L O C ID A D  m i r / s

Fig. 2 . -  E spectro de M ossbauer de la ho rnb lenda de
Valverde.

do la especie com o un término p róx im o a la 
magnesio-katoforita y a la taramita .

Paralelamente, se realizó el estudio al micros
copio con platina universal o b ten iendo  los valo
res de la figura 3.

D isc u s ió n  d e  re s u l ta d o s

Si bien la composición de nuestro mineral 
está próxima a la serie eckermanita-arfvedsoni- 
ta, contiene m enos de 2(Na +  K) y más de 1 Ca 
por fórmula unidad , lo que le aprox im a a la 
ka toforita  den tro  del grupo de los anfíbo les  cal
co-alcalinos. Hay que resaltar además el alto 
contenido en Titanio, m ayor que los valores o b 
tenidos para la ka toforitas  en la literatura y más 
próximo a los de las hornblendas basálticas des
critas por D EE R , et al., (1963).

En cuan to  a los valores de los parám etros de 
celdilla ob tenidos para esta muestra ,  obse r
vamos su proximidad con los de la ferropargasi- 
ta  y la Mbozita, si bien hay que hacer no ta r  que 
no hemos encon trado  datos referentes a k a to 
foritas descritas com o tales.

Por lo que respecta a la ocupación de las 
diversas posiciones en la red, podem os observar 
que nuestra hornblenda se fúa en una posición 
próxima a las hornblendas basálticas en cuanto 
a la relación A lIV/Na +  K y A1IV/A1VI +  F em+ 
+  Ti) y hornblendas basálticas (figura 4).

La composición y propiedades de estas h o rn 
blendas representan a un  mineral típ ico  de b a 
saltos alcalinos que corresponden al vulcanismo 
fisural “ intra  p laca” del C am po de Calatrava.
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Fig. 3 . -  C aracterísticas m icroscópicas de la hornblen- 
da de Valverde ( • )  d en tro  de las hornblcndas.

Fig. 4 . -  R elaciones A1V/ Na+K  y A1IV/  A lV I + F e * 3 

+ T i para ho rnb lenda d e  V alverde ( • ) ,  
tscherm ak ita  (Ts), pargasita (pa), eden ita  (e), 
ho rnb lendas basálticas (HB).
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*D epartam ento  de G eolog ía  
* * Escuela U niversitaria de E .G .B . U niversidad de M urcia

A B S T R A C T .- In th e  B allabona-C ucharon com plex 
(B etic Z o ne), well developed in the eastern  p a r t o f  the 
Murcia region, appear several and  sm all o u tc ro p s  o f 
m etabasites, usually co n co rd an t w ith  the host-rocks. 
T he m etabasites, o f  te x tu re  and  com position  o ph itic , 
present th e  effects o f  a large m agm atic d ifferen tia tion  
and have been  successively a ffec ted  by a ep izonal a l
p ine m etam orphism  and a low -tem peratu re  h y d ro th e r
mal ac tiv ity . T h e  last process, beside a phisyco- 
chem ical w eathering, has o rig inated  a progressive trans
fo rm ation  o f  certain  m inerals un til fo rm  a clayey m a
terial.

T h e  clay frac tio n  from  m etabasites a ltered  p ro 
d ucts belonging tw o  o u tc ro p s  located  in the Sierra del 
P uerto  and  S an tom era  (M urcia region) are s tud ied  in 
th is w ork  by  X-Ray d iffrac tion . The principal com po
n en t o f  these clays is a sm ectite  (b e idellite -non tron ite  
series), w ith  m inor ch lo rite , am ph ibo le , illite , and 
occasionally , a im p o rtan t q u an tity  o f  talc.

R E S U M E N .- En cl C om plejo B allabona-C ucharón, 
bien rep resen tado  en la p arte  o rien ta l de la región m u r
ciana, aparecen  num erosos y pequeños aflo ram ien tos 
de m etabasitas, norm alm ente concordan tes con las ro 
cas de caja. Las m etabasitas, de tex tu ra  y  com posición 
o fítica , p resen tan  el e fec to  de u na  prolongada d iferen
ciación  m agm àtica y h an  sido afectadas sucesivam ente 
por un m etam orfism o ep izonal a lp ino  y  una actividad 
h id ro te rm al de baja tem pera tu ra . El ú ltim o  proceso , 
ju n to  a la acción  de una m eteorización  físico-quím ica , 
ha originado una transfo rm ación  progresiva de algunos 
m inerales hasta  fo rm ar un  m aterial de aspecto  arcillo
so.

E n este  trabajo  se hace el estudio  de la fracción 
arcilla p roceden te  de los p ro d u c to s de alteración  de 
m etabasitas p ertenecien tes a dos aflo ram ien tos situa
dos en la Sierra del Puerto  y Santom era. El principal 
com p o n en te  de esas arcillas es una esm ectita  de la serie 
be idellita -non tron ita , con cantidades m enores de clori- 
ta, an fíb o l, ilita  y , ocasionalm ente, una im p o rtan te  
can tidad  de talco.

1. Introducción

En trabajos anteriores (A R A N A  y ORTIZ,

1981; A RA NA  et al., 1982a, 1982b) se realizó 
el estudio mineralógico de unos afloramientos 
de rocas volcánicas básicas afectadas por  m e ta 
morfismo y situadas en el sector oriental de 
Murcia, en las proximidades de Santom era  y  en 
la Sierra del Puerto (den tro  de la alineación ge
neral de la Sierra de Carrascoy). Las rocas enca
jan en materiales carbonatados del complejo Ba
llabona-Cucharón, den tro  de la zona Bética. 
Consti tuyen  pequeños afloramientos, norm al
m ente concordantes  con las rocas encajantes y 
presentan una tex tu ra  y composición ofítica ,  
con minerales relictos de la paragénesis mag
màtica inicial (plagioclasa càlcica, p iroxeno, 
hornblenda, b io tita ,  ilmenita y magnetita),  ju n 
to  a o tros  formados durante  el m etam orfism o 
alpino (anfíboles  de Ca y  Mg, clorita, ep ido ta ,  
moscovita, cuarzo, etc.) . Tras este episodio se 
desarrolla una acción h idroterm al,  m uch o  m e
nos intensa que en los afloramientos subbéticos 
de ofitas, y en la que se forman varios óxidos, 
carbonatos y cantidades menores de sulfuras y 
silicatos, dispuestos en masas lenticulares y 
como relleno de pequeñas fracturas y diaclasas. 
F inalmente , estos materiales se ven afectados 
por una intensa meteorización físico-química 
que conduce a una transformación progresiva 
de los minerales preexistentes, llegando a con
vertir a la roca en un material a ltam ente  des
agregado en varios sectores y con aspecto arci
lloso.

En este trabajo se incluyen los resultados del 
estudio mineralógico de la fracción arcilla de los 
p roduc tos  de alteración de estas metabasitas.

Son numerosos los trabajos realizados sobre 
mineralogía, geoquím ica  y  alteraciones relacio
nadas con rocas volcánicas en numerosos sec to
res de las Cordilleras Béticas. GARCIA-CERVI- 
G O N  (1 9 7 3 ;  GARCIA-CERVIGON en al., 
1976) estudia los productos de alteración de 
rocas ígneas del norte  y noroeste de la Región
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Fig. 1 . -  S ituación geográfica y esquem a geológico de  las zonas estudiadas. A. A flo ram ien to  del P uerto  de la 
Cadena. C om plejo B allabona-C ucharón: 1. U nidad R om ero  (P erm otrías), con  arcillas ro jas, in terca la
ciones de filitas y cuarcitas, calizas y calizas d o lom íticas; 2. Unidad Carrascoy (T rias), con d o lom ías y 
calizas d o lom íticas; 3. M ateriales post-orogcnicos (T orton iense), con conglom erados e intercalaciones 
de margas; V, aflo ram ien tos de M etabasitas. B. A flo ram ien to  de Santom era. C om plejo Ballabona-Cu
charón: T , calizas y d o lom ías del T rías  superio r; Q , cuaternario  ind iferenciado ; V, aflo ram ien tos de 
m etabasitas.

de Murcia, cuyos resultados tienen algunos p u n 
tos de coincidencia con los que aq u í  se exponen 
y  marcadas diferencias que derivan de la edad y 
com posición de los materiales analizados. Me
nos coincidencia existe respecto a estudios reali
zados en el sector central de las Cordilleras Béti- 
cas (R U IZ  CRUZ y LUNAR, 1982). Por otra  
parte ,  se han realizado numerosos estudios de 
detalle sobre la mineralogía y geoquím ica  de las 
rocas volcánicas del sureste peninsular, especial
m en te  en la región de Cabo de G ata a cargo de 
varios equipos de trabajo (en tre  o tros  Universi
dad y CSIC de Granada y Universidad Com plu

tense de Madrid). A unque la m etodo log ía  es en 
buena parte  común, los resultados no  son co m 
parables debido a la distinta composición, edad 
e historia geológica de los materiales originarios.

2. Situación geográfica y geológica

Los afloramientos de metabasitas estudiados 
se encuen tran  en la Sierra del Puerto , ju n to  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 (Almería-Alicante). En la figura 1 se
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incluye u n  esquema de situación con la ca r to 
grafía de los alrededores de estos afloramientos.

Los materiales que aparecen en el aflora
m ien to  del esquema A pertenecen en buena 
parte  al complejo Ballabona-Cucharón, repre
sentado en este sector por las unidades tecto- 
no-estratigráficas de R omero y Carrascoy y más 
al sur descansan d iscordantes  unos conglomera
dos y margas del T orton iense .  En la figura 1A 
se observan dos aflo ram ien tos de metabasitas 
que encajan en la unidad R om ero, de edad per- 
motriásica y constitu ida  en su tram o basal por 
arcillas rojas, con intercalaciones de cuarcitas y 
filitas de tonos  rojos, seguida por  1111 tramo su
perior carbonatado  con intercalaciones de are
niscas. Los aflo ram ien tos de metabasitas se en
cuentran  en este tramo. Ju n to  a la unidad an te 
rior y tec tón icam ente  sobreimpucsta ,  se e n 
cuentra  la unidad Carrascoy (KAM PSCHUUR, 
1972), representada a q u í  únicam ente  po r  el tra
m o superior carbona tado ,  form ado principal
m ente  por dolom ías oscuras triásicas. Ambas 
unidades están separadas por un plano de cabal
gamiento  y presentan un m etam orfism o de dis
t in to  grado.

Se ha procedido a un m uestreo  sistemático 
en las metabasitas del a f loram iento  si tuado ju n 
to a la venta del Civil. El a f lo ram ien to  que apa
rece al noroeste presenta una alteración menos 
acusada y ha sido exp lo tado  para la ob tención  
de grava para su uso co m o  firme en carreteras.

Los pequeños afloram ientos de metabasitas 
si tuados en las inmediaciones de Santom era (f i
gura  113), pertenecen a la unidad Bermejo 
(ENADIM SA et ah, 1974) com prendida , asimis
mo, en el complejo Ballabona-Cucharón. En la 
zona estudiada está formada por calizas y do lo
mías, con intercalaciones de yesos y m etabasi
tas. Entre las elevaciones topográficas próximas 
aparecen materiales detr í t icos cuaternarios  (li
mos, arenas y gravas), p rocedentes  de la erosión 
de los relieves vecinos.

Para da ta r  los afloram ientos de rocas volcá
nicas, es preciso relacionarlos con la edad de las 
rocas encajantes y con los episodios tectónicos 
desarrollados en este área. El h echo  de que apa
rezcan afectadas por  el m etam orfism o indica 
que la intrusión de las rocas ígneas se produjo 
con anterioridad a la tectónica de m antos de 
corr im iento . KAMPSCHUUR (1 9 7 2 )  sugiere 
que para los afloramientos de la Sierra de Ca
rrascoy, al oeste de la zona estudiada e igual
m ente  intercalados en el complejo Ballabona- 
Cucharón, la intrusión debió producirse en sedi
m en tos  húm edos , no consolidados, lo que im
plicaría una edad triásica para estas rocas bási
cas.

3. Material y m étodos  experimentales

Se realizó 1111 m uestreo  sistemático de los 
materiales verdoso-rojizos con granulom etría  fi
na, representantes característicos de los p roduc
tos de alteración de las metabasitas y se ha p ro 
curado modificar al m ín im o  es estado natural 
de las muestras para lo cual se desagregaron m a
nualmente y el material se pasó por un tamiz de 
1 mili de luz. En la fracción menor de ese tam a
ño se eliminaron los agentes cem entantes  en los 
casos necesarios. Los ca rbona tes  se destruyeron 
en ácido acético 0.3 M, según la técnica p ropues
ta po r  OSTROM (1961),  m ien tras  que la materia 
orgánica fue eliminada según el m é to do  p ropues
to por KUNZE (1965).  Posteriormente p roced i
mos a la dispersión de las m uestras  añadiendo 
una solución de hexaine tafosfa to  sódico al 5% y 
se realizó la extracción de la fracción arcilla por 
sifonado de los 10 cm superiores, tras el t iempo 
conveniente, de la suspensión en agua destilada. 
La eliminación de agua se e fec tuó  por filtrado 
mediante bujías porosas con sistema Pasteur, ti
po L-3, lavando sucesivamente para eliminar el 
posible exceso de dispersante.

L1 estudio  por difracción de rayos X se ha 
realizado en un equipo Philips PW-1130/00. 
provisto de m o nocrom ador .  gonióm etro  vertical 
y panel de registro. Se ha empleado radiación 
C u K a  y fi ltro de Ni. En primer lugar se proce
dió a realizar los diagramas de polvo y agregado 
orientado en todas las muestras; para estos ú lt i
mos se sa turaron previamente las arcillas con 
magnesio (JACKSO N, 1956). Asimismo, se ha 
r e a l i z a d o  el t r a ta m ie n to  con etilénglicol 
(BR1NDLEY, 1966), calen tam ien to  a 5 5 0 °C  v 
ataque ácido (M ARTIN  V1VALDI y R O D R Í
GUEZ G ALLEG O, 1961). Debido a la ab un 
dancia de esincctitas en todas las muestras, ha 
sido necesario saturar con litio y realizar los 
t r a t a m i e n t o s  reco m en d ad o s  por GREEN- 
KELLY (1953).

El estudio térmico se ha realizado en un 
equipo Netzsch, STA-429, con una velocidad de 
ca lentam iento  de 10°C /m in  y termopares de 
P t/P t-Rh; com o  material inerte se ha empleado 
alúmina alfa. En todos los casos se realizó el 
registro s imultáneo de las curvas TG y ATD.

4. Resultados experimentales

En la Tabla I se indica de forma esquemática 
la composición mineralógica correspondiente  a 
la muestra total en el a f loram iento  del Puerto 
de la Cadena. Las m uestras  son en to do s  los 
casos metabasitas m u y  alteradas. En conjunto  
resalta el predom inio  de feldespatos (plagioclasa 
cálcica, en la m ayor ía  de los casos con ortosa),
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TABLA I

Puerto de la Cadena. Composición mineralógica de la muestra total

Muestra Esm Cío Fel Anf Epi Mic Dol Yes Cal Sid Hem Goe 0

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 - - - - - E - -

CB - 4 E Tr MA E E Tr A - - - E Tr -

CB - 7 M Tr M Tr E - A - - - - - -

CB - 8 M - A A E - - - - - - - -

CB - 10 E - E M M - A - - - E Tr -

CC - 3 M Tr A Tr E - M - - Tr - Tr Tr

CC - 5 M - A Tr E - M - - - - - E

CC - 6 M - A Tr - Tr M - E - - Tr E

CC - 15 M E M E E Tr E - M - Tr " Tr

MA, muy abundante ; A, abundante; M, concentración media ; E, escaso; . -, ausente.

Esm, esmectita; Cío, clorita; Fel, feldespatos (plagioclasa y/o ortosa); A n f , anfíboles; Epi, epidota; Mic, mica 

blanca; D o l , dolomita; Yes, yeso; Cal, calcita; Sid, siderita; Hem, hematites; Goe, goethita; 0, cuarzo.

ju n to  con ep ido ta  y anfíboles de la serie tremo- 
li ta-actinolita; tam bién  se de tec tan  trazas de 
clorita y mica en algunas muestras. Los carbo- 
natos calcita y /o  d o lom ita  son com ponentes  ha
bituales, particularmente el segundo. Igual
m en te ,  destaca la presencia de hem atites  y goe
th i ta  en algunos diagramas, así com o cantidades 
menores de cuarzo, yeso y siderita, Por ú ltimo, 
co m o  se observa en la Tabla I, destaca la presen
cia de esm ectita  en proporciones variables según 
las muestras ; su presencia se ha confirm ado por 
los tra tam ien to s  adecuados.

Los diagramas de difracción de rayos X de la 
fracción arcilla som etida a diversos tra tam ientos 
m ues tran  un con ten ido  en esm ectitas y sólo en 
algunos casos aparecen proporciones significa
tivas de clorita, anfíbo l e ilita, como se refleja 
en la T abla  II.

Efectivamente, los difractogramas de las arci
llas saturadas con magnesio dan, entre  otras, 
unas reflexiones in tensas a 15 A, que pasan a 
17.10 A en las muestras solvatadas con etiléngli- 
col, apareciendo además espaciados a 8 .50  y 
5 .70  A con  m enor intensidad y que no  existían 
en los diagramas anteriores y  q ue  son responsa
bles, respectivamente, de las reflexiones (0 0 2 ) y 
(0 0 3 )  del mineral hinchable. Posteriormente, en

TABLA II
Puerto de la Cadena. Composición mineralógica 

de la fracción arcilla

a i

Tr

MA, m u y  a b u n d a n t e ;  E ,  e s c a s o ;  T r ,  t r a í a s .  E sm  

c l o r i t a ;  1 1 1 ,  í l í t a ;  A n f ,  a n f í b o l .

e s m e c t i t a ;  C í o ,
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M u e s t r a Hem 0 Cai Fel Ciò Epi Anf Mie Esm Pii

ST A  -  2 - - A MA A - - - A -

ST A  - 5 E - - MA E A - - M M

ST A  - 8 E M MA M E - - M M -

S T A  - 9 E A E M A M - - E A -

S T C  - 1 - M E A MA - A - MA M

M A , muy a b u n d a n t e  ; A, a b u n d a n t e ;  M, c o n c e n t r a c i ó n  media; F, e scaso; -, a u s e n t e .

Hem, hematites; 0, c uarzo; Cal, c a l c i t a ;  Fel, f e l d e s p a t o s  ( p l a g i o c l a s a  y / o  o r t o s a ) ;  Cío, c l o r i t a  

E p i , epidota; Anf, a n f í b o l e s ;  Mie, m i c a  blanca; Esm, esmectita; Pir, p i r o x e n o

el diagrama realizado con la muestra calentada a 
5 5ü °C .  el pico colapsa a la zona de 9.9Á. Este 
com portam ein to  frente  a los diversos t ra tam ien
tos nos indica que el mineral p redom inan te  es 
una esmectita. Además, en los diagramas de pol
vo realizados, aparece una reflexión m u y  in
tensa a 15.12 A, así com o otras  a 5 .00, 4 .48,
3.01. 2.56 y 1.49 A. Esta ú lt im a es la (060) ,  lo 
que nos indica que se tra ta  de una esmectita 
dioctaédrica. Para com probar  la identidad de es
ta esmectita se han saturado las arcillas con litio 
y los diagramas correspondientes m uestran  una 
reflexión intensa a 12.4 A que ,  tras el calenta
m ien to  a 2 5 0 ° C y solvatación con etilénglicol 
pasa a 17 Á. apareciendo además u n  pico a 8 .50 
A que no  se d e tec ta  en la muestra  lí tica. Por 
tan to ,  esta esmectita dioctaédrica, que es el 
principal const i tuyente  de la fracción arcilla en 
los materiales de alteración de las metabasitas 
del Puerto  de la Cadena, no  corresponde a una 
m ontm oril lon ita  típ ica , sino a un  término hin- 
chable de la serie beidelli ta-nontronita.

La composición mineralógica to tal de las 
muestras de Santom era , com o se indica en la 
Tabla III, está constitu ida fundam enta lm ente  
por plagioclasa cálcica y ortosa, siguiendo en 
abundancia  los filosilicatos (esmectita ,  clorita, 
mica) y calcita. Algunas muestras contienen 
además cantidades significativas de hematites y 
cuarzo; sólo en casos aislados se encuentran  
cantidades relativamente im portan tes  de an f í 
boles, epidota y piroxenos.

En la Tabla IV se indica el resumen de la 
mineralogía encontrada  en el estudio de la frac
ción arcilla de estas muestras. Destaca la ab un 
dante  porporción de esmectita  y clorita y canti
dades menores en algunos casos de talco e dita, 
con trazas de anfíboles. También, en la muestra

STA-8 existe una cierta cantidad de feldespatos.
C om o ejemplo característico se ha seleccio

nado  el com p o r tam ien to  de la fracción arcilla 
ex tra ída  de la muestra  STA-5 al someterla a 
distintos tra tam ientos.  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 reflexión pasa a 16.70 A cuando se sol- 
vata la muestra  con etilénglicol y  colapsa a 9 .92  
A con el calentamiento a 5 5 0°C ,  luego el mineral 
responsable de esta reflexión es una esmectita^ a 
la que hay que asignar, igualmente, una refle
xión intensa a 12.61 A que aparece en la arcilla 
saturada con litio y que , tras calentar a 2 5 0 °C  y 
solvatar con etilénglicol, pasa a 16.98 A. Lo 
mismo que en el afloram iento  del Puerto  de la 
Cadena, se trata igualmente de una esmectita  de 
la serie beidellita-nontronita.

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

TABLA IV

Afloram iento de Santomera. Composición 
mineralógica d e  la fracción arcilla

STA -  5  A A

S T A - 8  A A

STA -  0 A A

5TC -  1 *A A

"A, muy .V ia n d an ti; A, » b lindan te ;

E s» . c s B c c t i t a .  C iò . c l o r i t a .  I l i  

p a to »  > p iA ^ io c la s a  y /o  o r t o s a ) .

c o n c e n tra c ió n  a e d i a .  fc, e s c a s o .  . *usr-nt< 

i l i t a ;  T a l . ’ t a l c o .  A nf. a n f l b o l ; F e l .  f e ld .
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TABLA V

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

Mg o
WM

Mg + E.G. I/Xo
550 °C X/Io Li J/Io

Li + 250 °C + E.G. l/l1

14.96 f 16.70 f 13.80 f 14.02 f 16.98 f

14.47 f 14.24 m 9.92 f 12.61 f 14.02 f

9.98 m 9.95 d 9.36 f 9.92 m 9.93 m

9.35 m 9.35 m 8.41 d 9.30 m 9.30 m

8.46 d 8.46 d 4.99 m 8.42 d 8.42 d

7.13 m 7.16 m 4.66 d 7.07 m 7.07 m

4.96 m 4.99 d 3.48 d 4.95 d

4.74 ra 4.74 d 3.33 m 4.72 d

4.18 md 3.55 m 3.33 m

3.55 m 3.33 m

3.33 m
Intensidades relativas: f , f u e r t e ; m, media; d , débil; md, muy débil.

2 ©

| ¡g. 2 . -  D ifractogram as de la fracción arcilla de la Fig. 3 . -  D ifractogram as de la fracción  arcilla de la 
m uestra STA-9 sa tu rada  con m agnesio, solva- m uestra STA-9 sa turada con  litio  y calen tada
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 sa turada con litio con o sin eti lenglicol, m ien 
tras que persiste un  pico claro en la zona de 14 
A en los diagramas de ca lentam iento  a 550°C . 
La ausencia de caolinita queda com probada por 
el diagrama de la m uestra  som etida a a taque 
ácido.

La persistencia de las reflexiones a 9 .98. 
4 .96 y 3.33 Á en todos  los tra tam ientos, corres
pondien tes  a los índices (001) ,  (00 2 )  y (003) ,  
nos indica una ilita, mientras que el espaciado a 
9.35 A, ¡unto a o tros  a 4 .57  y 2 .48 A. hay que 
atribuirlo  a talco. Por ú lt im o, la débil reflexión 
que aparece a 8 .46  A, m ucho  m ás intensa en el 
diagrama de polvo, acom pañada de otra  a 3.14 
A  debe corresponder a una pequeña proporción 
de anfíbol.

En las figuras 2 y 3 se reproducen los diagra
mas de la fracción arcilla de la muestra  STA-9 
(af loram iento de Santom era) ,  som etida a diver
sos tra tam ientos.  Su com po r tam ien to  es similar 
al de la muestra descrita an te r io rm en te  y pre
senta una composición cualitativa análoga, aun
que con u n  conten ido  más bajo en talco e ilita.

En los diagramas de análisis térmico diferen
cial realizados a la fracción arcilla de las mues
tras del Puerto de la Cadena, se ha observado 
un com por tam ien to  m uy  similar. En todos  ellos 
aparece un pico endotérm ico  m u y  pronunciado  
entre  150 y 160°C , hacia el final del cual se 
observa una inflexión más o m enos  acentuada 
entre  210  y 220°C . De nuevo en la región entre  
680  y 69 0°C  hay un efecto endotérm ico , bas
tante  menos pronunciado que el anter ior ,  y, fi
nalm ente, a los 9 0 0 °C  hay un pico exotérm ico  
que, en algunas muestras viene inm ediatamente 
precedido de un efecto endo térm ico  muy lige
ro.

Respecto al origen de estos efectos, es evi
dente  que el primer endotérm ico  se debe a la 
pérdida de agua absorbida p o r  un mineral hin- 
chable, pues au nque  se observa igualmente en 
o tros  filosilicatos, lo hace con m enor intensi
dad; además, la inflexión a 2 10 °C  es t íp ica  tam 
bién de las esmectitas. El m áxim o en la zona de 
los 6 9 0 °C  se origina p o r  la deshidroxilación de 
las arcillas, mientras que el efecto exotérm ico  es 
p roducido  por recristalizaciones en  la muestra.

Al igual que ocurre con las curvas de ATD, 
los termogramas correspondientes m uestran  una 
gran uniformidad. T odos presentan una forma 
m u y  parecida con una pérdida m u y  im portan te  
de peso entre  110 y 2 5 0 °C  y  o tra  más m o dera 
da hacia los 690°C . Mientras que la primera de 
estas pérdidas es rápida, la segunda requiere un 
m ayor margen de tem peratura  para realizarse, 
lo que indica que los grupos hidroxilos están 
re ten idos con dis tintos niveles energéticos.

Tras un análisis del com po r tam ien to  térmico 
de estas muestras ,  se puede concluir que es t íp i
co de los minerales del g rupo  de las esmectitas 
(MACKENZ1E. 1970). En la figura 4  se inclu
yen como ejem plo representativo las curvas co
rrespondientes de ATD y TG de la arcilla ex
tra ída  de la muestra  CA-3.

Las muestras de arcillas del afloram iento  de 
Santomera presentan unos diagramas térmicos 
parecidos a los ya reseñados, con la diferencia 
de que aparecen o tros  pequeños efectos en d o 
térmicos con poca definición y de difícil lectu
ra; sólo se puede observar n í t idam en te  en todas 
las muestras un  pico endotérm ico  en la zona de 
los 590°C , que no se aprecia en las muestras 
anteriores y que puede ser debido a pequeñas 
cantidades de clorita.

Fig. 4 . -  D iagram as de A .T.D . y T .G . de la fracción 
arcilla de la m uestra CA-3.

5. Aspectos genéticos

Los afloramientos de ofitas intercalados en 
diferentes unidades carbonatadas héticas guar
dan numerosos aspectos comunes y marcadas 
diferencias respecto a los afloram ientos que 
aparecen en unidades subbéticas, especialmente 
en cuanto a la composición mineralógica y en la 
intensidad de la actividad hidrotermal tardía. 
En efecto, los afloram ientos estudiados en este 
trabajo, pertenecientes al primer g rupo mencio
nado, presentan una paragénesis magmática que 
evidencia una marcada diferenciación, ya que 
no existe olivino y sólo trazas de p iroxeno fe
rroso. La plagioclasa calcica aparece intensa
mente alterada y transformada en epidota ,  cal
cita y en gran medida ha podido c o n tr ib u i rá  la
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fo rm ación  de minerales de la arcilla. La acción 
del m e tam orfism o  epizonal alpino enriquece la 
m ineralogía  inicial con una paragénesis sobreim- 
puesta  de bajo grado, modificada en parte  por 
u na  acción h idro term al,  escasamente desarrolla
da en  los afloramientos héticos. Las metabasi- 
tas, aunque en apariencia son frescas, bajo el 
m icroscopio presentan siempre un grado de al
teración acusado. Esta alteración se ve favore
cida p o r  el gran desarrollo de varios sistemas de 
diaclasas que fragmentan la roca y representan 
una vía de fácil transformación; en  la m ayor ía  
de los afloramientos aparecen rellenas por  óxi
dos de h ierro, calcita y, eventualmente  cuarzo. 
Es frecuente  observar una gradación continua 
en el proceso de transformación 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 fracción 
arcilla de los p roduc tos  de alteración de las me- 
tabasitas es una esmectita dioctaédrica del gru
p o  de la beidellita-nontronita. Su proporc ión  en 
la muestra  es variable;así,  en la zona del Puerto 
de la Cadena es el principal const i tuyente  y en 
m uchos casos el único mineral de la arcilla, 
mientras que en el afloramiento de Santomera 
aparecen cantidades im portan tes  de clorita y  en 
m en or  propirción talco, ju n to  a pequeñas canti
dades de ¡lita, feldespatos y anfíbol.  Además, 
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 tra tam ientos 
previos de las muestras ya que ac túan  como 
agentes cem entan tes  e im piden una buena dis
persión de la fracción arcilla.

T an to  la clorita com o  las pequeñas cantida
des observadas de feldespatos y anfíboles,  son 
minerales heredados de la metabasita. Es signifi
cativa la presencia de talco en el afloramiento 
de Santom era , p robablem ente originado por 
transformación h idroterm al de estas rocas deb i
do a la acción de fluidos ricos en magnesio, 
cuya  acción ha pasado inadvertida o fue nula en

el aflo ram ien to  de la Sierra del Puerto .

La esmecti ta  es un  com ponen te  hab itual  en 
tre los p roduc tos  de alteración de rocas básicas. 
Así, G A R D N E R  et al. (19 81 )  en el estudio  de 
unas diabasas de Columbia encuen tran  que, in
cluso bajo fuertes condiciones de lavado, se fo r
m a esmecti ta  con preferencia a o tros  minerales 
de la arcilla. CURTIN y SMILLIE (1 9 8 1 )  desta
can la presencia de esmectita como p ro du c to  de 
meteorización de una esmectita tr ioctaédrica 
heredada de un basalto terciario de Irlanda del 
Norte ,  con im portan tes  cambios de com pos i
ción duran te  la edafogénesis. F ina lm ente ,  IL- 
D EFO N SE (1 98 0 )  realiza el estudio de los p ro 
d uc tos  de meteorización de un  m etagabro  y 
puede establecer una secuencia en los procesos 
de alteración. Supone que la estructura  de la 
roca gobierna los tipos de sistemas quím icos ac
tivos en la form ación de los minerales de la arci
lla, que agrupa en reacciones de bo rdes  de gra
no, zonas primarias y secundarias de plasma y 
zonas de fisura. La fracción arcilla está repre
sentada especialmente por beidellita de neofor- 
mación, ju n to  a n on tron i ta ,  ta lco  y anfíbol.

Es evidente que el fuerte diaclasado que p re 
sentan  las metabasitas estudiadas de Murcia, ha 
favorecido en gran m odo  una alteración progre
siva de la roca, que como indicamos al com ien
zo, se ha visto som etida a una serie continua  de 
procesos de transformación. El efecto de la m e
teorización físico-química en condiciones de 
fuerte aridez ha debido ser igualmente im por
tan te ,  destacando  la gran simplicidad de  las arci
llas resultantes, con ausencia to ta l  de caolinita e 
interestratificados, ju n to  a o tro s  minerales t í 
picam ente  acompañantes .  Estos procesos p re 
sentan una evolución más acusada en el aflora
mien to  del Puerto  de la Cadena. Asimismo, en 
estos episodios mineralogenéticos ha sido m uy  
im portan te  la fuerte saturación en bases que ha 
existido en el medio, debido a su con tinua  libe
ración por plagioclasas y minerales ferromag- 
nesianos que han dado  lugar a unas condiciones 
propicias para la formación de esmectitas.
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A n a ly s is .  A d v a n c e  C o u rse . D e p . o f  S o ils . 
U n iv . o f  W in sc o n s is , M a d iso n , U S A . 

K A M P S C H U U R , W . ( 1 9 7 2 ) . -  G e o lo g y  o f  th e  
S ierra  d e  C a rra sco y  (S E  S p a in )  w i th  e m p h a 
s is  o n  a l p i i e  p o ly p h a s e  d e fo r m a t io n .  G U A  
P a p e rs , v o l. 1 , n °  4 ,  1 -1 1 4 .

K U N Z E , G .W , ( 1 9 6 5 ) .— P r e tr e a tm e n t  f o r  rn ine-  
ra lo g ica l a n a ly s is . M e th o d s  o f  S o i l  A n a ly s is ,  
p a r t  1 , 5 7 3 - 5 7 4 .  A m e r . S o c . A g r o n o m y ,  In c . 
M a d is o n , W isc o n s in .

M A C K E N Z I E ,  R . C .  ( 1 9 7 0 ) .— D if fe r e n t ia l  
T h e r m a l  A n a ly s is .  V o l. 1 . A c a d e m ic  P re ss . 
L o  n d o n .

M A R T IN -V IV A L D I , J .L .  y  R O D R IG U E Z  G A 
L L E G O , M . ( 1 9 6 1 ) .— S o m e  p r o b le m s  in  th e  
id e n t i f i c a t io n  o f  c la y  m in e r a ls  in  m ix tu r e s  
b y  X -r a y  d i f f r a c t io n .  C lay  M in . B u ll . ,  4 , n °  
2 6 ,  2 8 8 - 2 9 2  y  2 3 3 -2 3 7 .

N U Ñ E Z , A .; M A R T IN E Z , W . y  C O L O D R O N , I. 
( 1 9 7 5 ) .— M a p a  G e o ló g ic o  d e  E sp a ñ a . E . 
1 : 5 0 .0 0 0 .  H o ja  n °  9 3 4  (M u rc ia ).  S e rv . P u b l. 
M in . I n d u s t r ia .  M a d rid .

O S T R O M , M .E . ( 1 9 6 1 ) .— S e p a r a t io n  o f  c lay  
m in e ra ls  f r o m  c a r b o n a te  r o c k s  b y  u s in g  ac id . 
J o u r n .  S e d . P e t r . ,  3 1 ,  1 , 1 2 3 -1 2 9 .

R U I Z  C R U Z ,  M . D .  y  L U N A R ,  R .
( 1 9 8 2 ) .— D a to s  m in e r a ló g ic o s  r e la tiv o s  a 
o  f i ta s  tr iá s ica s  d e l  s e c to r  c e n tr a l  d e  la C o r
d illera  S u b b é t ic a  y  a lo s  s e d im e n to s  a r 
c illo so s  q u e  las e n g lo b a n .  B o l. G e o l.  M in ., 
X C II I- I I ,  1 7 2 -1 8 6 .
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S E C T O R  C E N T R A L  D E  L A  C U E N C A  D E L  D U E R O  ( F A C I E S  C U E S T A )

M . P O Z O  R O D R IG U E Z  y  M . C A R A M E S  L O R IT E

D epartam en to  de C ristalografía, M ineralogía y M ineralotecnia.
F acu ltad  de Ciencias Geológicas. Universidad C om plutense. Madrid

A B S T R A C T .- The m ineralogical s tudy  from  eight 
stratig raph ic colum ns in cen tra l facies a t D uero  Basin 
(Province o f  V alladolid) have been done. The m ain 
objective w as the "C uesta” facies w ich is characterized  
by m arly  and do lom itic  m aterial w ith  clay levels and 
in som e areas evaporites. T he c o n te n t o f  fib rous clay 
m inerals is im p o rtan t, reaching in som e areas 30%  of 
sepiolite and  75%  o f  paligorskite.

T he m ineralogical assem blage and  clay c o n ten t and 
com position  are characteristic  o f  basic lacustrine 
basins in w ich Mg chem ical activ ity  p lay  an  essential 
role.

R ESU M EN .— Se ha realizado u n  es tud io  m ineralógico 
de ocho colum nas estratigráficas levantadas en las facies 
cen trales de la cuenca del D uero  (Provincia de V allado- 
lid), ten ien d o  com o objetivo  la facies “ C uesta", carac
terizada por la presencia de m ateriales m argosos y do- 
lo m itic o s  con niveles arcillosos y en algunas áreas, de 
m ateriales evaporíticos. Es de resaltar la abundancia  de 
m inerales fibrosos q ue  en algunas áreas alcanzan co n te 
nidos del o rd en  del 3 0 % de sepiolita y  75%  de paligors- 
kita.

La asociación m ineralógica de e s to s m ateriales y en 
especial la m ineralogía de arcillas es ca rac terística  de 
cubetas lacustres básicas, en la q ue  la actividad q u í
m ica del Mg ha  jugado un papel fundam enta l.

1. I n t r o d u c c ió n

La cuenca del D uero , localizada en la zona 
centro-occidental de la Península Ibérica, ocupa 
una extensión  aproxim ada de 4 .000  K m 2 y está 
rellena por materiales Terciarios y Cuaternarios. 
D entro  de los materiales terciarios, este trabajo 
se ha desarrollado sobre las facies centrales, de 
edad Miocena. que en los alrededores de la c iu 
dad de Valladolid, presentan  un buen  desarrollo 
(figura 1). En este área se h an  levantado ocho 
colum nas estratigráficas m uestreándose los m a
teriales para su estudio mineralógico, (figura 2 ).

Los materiales estudiados corresponden  a las

denominadas facies “ cuesta” , té rm ino  geomor- 
fológico que indica q ue  los materiales corres
pondientes a dichas facies actúan  como cuestas 
que enlazan la Campiña con los Páramos. Otros 
térm inos utilizados para estas facies son Serie 
gris y blanca (GARCIA ABBAD y REY SA L
GADO, 1973) y Unidad do lom ít ica  intermedia 
(O R DO ÑEZ et al., 1981). Estas facies están fo r
madas por un conjun to  margo-dolom ít ico  con
teniendo en algunas zonas materiales salinos.

Los estudios mineralógicos sobre la Cuenca 
del Duero aportan  en general m u y  poca infor
mación. Entre  las citas sobre minerales fibrosos 
de la arcilla, cabe destacar los trabajos de 
ALONSO y GALVA N  (1961) en niveles samí- 
ticos de Salamanca; SANCHEZ CAMAZANO y 
GARCIA ROD RIGU EZ (1971) en suelos sobre 
calizas en Salamanca; CASAS et al. (1 97 2 )  en 
terrazas (Segovia) v especialmente los trabajos 
de ORDOÑEZ et al. (1 97 7 )  (1 9 8 0 )  (1981).

2. Materiales y m étod os  experimentales

Se han analizado sesenta y dos muestras c o 
rrespondientes a las ocho  colum nas estratigrá
ficas ya indicadas (columnas D-l a D-8 ) entre 
los que predom inan  los materiales margosos y 
do lom ít icos con intercalaciones arcillosas (f i
gura 2 ).

El análisis mineralógico se ha realizado por 
difracción de rayos X, ob teniéndose  un  difrac- 
tograma.de polvo para la fracción to ta l  en cada 
una de las m uestras  y en parte  de ellas el agrega
do orientado correspondiente. La preparación 
de la muestra ha sido la convencional, uti lizán
dose para los agregados orientados la fracción 
m enor de 20 jum.

Para la estimación cuantitativa de las d is tin
tas fases cristalinas se han seguido los m étodos  
propuestos por  H U ER TA S et al. (1971).
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Fig. 1 . -  Localización de la zona estud iada. Los núm eros corresponden  a los p u n to s  d o n d e  se han levantado las 
colum nas e s tra tig ra f ía s  y e fec tuado  el m uestreo . La línea gruesa representa el c o n tac to  del m aterial 
M5 CC (Calizas y margas blancas) según nom encla tu ra  I.G.M.E.
Mapa geológico de síntesis 1 :200 .000 . Hoja 29 (V alladolid).

3. Resultados y discusión

3.1. Resultadoa

Los resultados semicuantitativos de los an á 
lisis mineralógicos correspondientes a la frac
c ión m enor de 20 gm , se m uestran  en la T a 
bla 1.

Los da tos  ob ten idos  del estudio m ineraló
gico de la fracción to ta l  y m en or  de 20 g m ,  se 
han representado utilizando columnas de distri
buc ión  mineral (f igura 3 )  y diagramas tr iangu
lares (figuras 4 ,  5 y 6 ).

Para la denom inación  de la lito logía o b te 
nida a partir  del estudio mineralógico se ha se
guido la nom encla tura  de PETTIJHON (1975) .

3.2. Discusión

C o lu m n a  D - l . — Las muestras estudiadas 
presen tan  un carácter p redom inan tem en te  dolo- 
m í t ico ,  habiéndose observado la existencia de 
u na  zona  arcillosa intercalada, en la que  p redo 

mina calcita. Por encima de esta zona arcillosa 
predomina paligorskita (excep to  en la zona más 
alta de la columna D - l -8 don de  sepiolita es d o 
minante) ,  habiéndose observado en esta  zona la 
presencia de esmectitas y  de illita en pequeña 
cantidad. Por debajo de la zona arcillosa, la se
piolita p redom ina sobre la paligorskita , si bien 
en la parte  más baja parece haber un increm en
to  de esta última. En esta zona baja, la illita 
aparece en porcentajes im portan tes .  En alguna 
muestra  se ha observado que  la fracción m enor 
de 20 mieras está casi exclusivamente formada 
por paligorskita (95% en D - l -20). La m uestra  
con m ay or  porcentaje  de minerales fibrosos de 
la arcilla (sepiolita-paligorskita) en la fracción 
to ta l ,  ha sido la D - l -38 con u n  48%.

Columna D -2 .-  En esta co lum na se d iferen
cian dos tramos; uno  superior (p o r  encim a de 
810  m) en el q ue  la característica principal es la 
ausencia de do lom ita ,  presentándose calcita en 
porcentajes im portantes ,  y o tro  tram o  inferior 
(po r  debajo de  8 1 0  m )  en que la do lom ita  que 
se incrementa  progresivamente, siendo en la
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Fig. 2 . -  C o n ju n to  sin tético  de las colum nas estratigráficas. Los núm eros señalados en las colum nas ind ican  las to 
mas de m uestras.
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Fig. 3 . -  R epresen tación  d e  la d istribución  m ineralógica para la fracción to ta l en  las colum nas D -l(A ); D-2(B); 
D -3(C ); D-4(D) y fracción  <  20  H m en la colum na D -l(E ).
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TABLA I

Composición mineralógica de la fracción < 2 0  mieras

Sepiolita Paligorskita Illita Esmectita Caolinita
A B A B A B A B A B

D- 1 - 8 65 23 1 5 5 20 7 - - -
D-1-20 - 95 29 - - S 2 - -
D-1-30 10 4 90 40 - - - -
D- 1 -3S 45 31 - - 50 35 - - 5 3
D-1-38 35 28 25 20 40 32 - - -
D- 1 -42 3S 12 20 7 4 5 16 -
D-l-44 30 13 1 5 7 55 25 -
D-1-56 40 12 1 5 4 45 1 3 - - -
D-1-50 1 5 6 40 16 45 1 8 - - -
D-2-14 1 0 8 85 73 - - 5 4 -
D-3-7 2 5 1 5 10 6 60 36 5 3 -
D - 3-8 20 19 - 70 66 5 4 5 4
D-3-34 1 5 7 10 4 60 27 1 3 7 - -
D-4-12 85 21 5 1 10 2 -
D-4-42 10 9 5 4 8 5 75 - - -

A Porcentaje del mineral en la f race ión menor de 20 mieras.
B Porcentaje del mineral en la fracción tota 1 (recalculadol.

parte  más baja (D-2-32) dom inan te  sobre calcita 
y desapareciendo esta última. En el tram o supe
rior existe una zona de enriquecim iento de m i
nerales de la arcilla en el que se ha encontrado  
paligorskita, sepiolita y esmectitas. La muestra 
con m ayor porcentaje de fibrosos de la arcilla 
(sepiolita-paligorskita) en la fracción m enor de 
20 mieras ha sido D-2-14 con un 95%.

Columna D -3 .-  Las muestras presentan  un 
carácter fundam enta lm ente  carbonático-arcil lo- 
so, exis tiendo en alguna muestra un contenido 
im portan te  en cuarzo-feldespato. El carbonato  
dom inante  es do lom ita ,  presentándose calcita 
de forma irregular. Los minerales de la arcilla 
presentan dos zonas de acumulación 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 con ten ido  más alto de sepiolita y 
paligorskita en la fracción to ta l  del 19% y 6% 
respectivamente. Destacan en la mineralogía de 
la arcilla, la presencia de esmectitas y sobre 
to do  los elevados porcentajes de illita encon
trados. El porcentaje de illita en la muestra 
to ta l ,  llega a alcanzar un 6 6 % (D-3-8).En la frac
ción m en or  de 20 mieras, el máxim o contenido 
de minerales fibrosos (sepiolita-paligorskita)ha 
sido del 35% (D-3-7).

Columna D-4. Esta colum na, debido a los 
frecuentes recubrimientos y número de m ues
tras analizadas, es difícil de interpre tar.  No o b s
tan te  es de destacar la existencia de dos zonas 
con presencia de yesos. Con respecto a los car- 
b ona tos  estos son fundam enta lm en te  dolom í-

ticos, si bien  calcita está presente y en algunos 
pun tos  dom inan te .  Los minerales de la arcilla 
aparecen en porcentajes bajos, con contenidos 
máximos en la fracción to tal de 2 1 % de sepio
lita y 4% de paligorskita. Illita presente llegando 
a alcanzar un 76% en la fracción total.  En la 
fracción m enor de 20 mieras de las muestras 
estudiadas, se ha observado en la parte baja un 
porcentaje elevado de sepiolita (85% en D-4-12) 
en tan to  que en la parte  alta illita dom ina en la 
fracción m enor de 20 mieras (85% en D-4-42).

Columnas D-5, D-6, D-7, D -8 .-  Las m ues
tras de la columna D-5 tienen una composición 
p redom inantem ente  carbonática, mientras que 
las muestras de las restantes columnas, presen
tan porcentajes relativamente altos de minerales 
de la arcilla con contenidos im portantes  de 
cuarzo-feldespato.

A la vista de los diagramas de con jun to ,  en 
todas las muestras estudiadas (figuras 4 ,  5 y 6 ) 
se observa un carácter fundam enta lm ente  car- 
bonático , dom inando  do lom ita  sobre calcita. La 
figura 4 muestra que la sedimentación es p redo
minantem ente  q u ím ica ,  siendo escasos los ap o r
tes detr ít icos.  Con respecto a la mineralogía de 
la arcilla, (fracción <  20 pin), la figura 5 m ues
tra una cierta dispersión observándose un p re 
dominio de paligorskita sobre sepioli ta , 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 más bajo de energía libre (puede ser me-
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Fig. 4 . -  R epresentación  triangular sintética de la m i
neralogía de  la fracción to ta l. Q .F . (cu ar
z o  +  f to .). C (carbonatos +  yeso). A (arci
lla).

taestable) en  el am biente  en que se genera, va a 
perm itir  reconstruir su am biente  genético. Así 
en las muestras estudiadas por  noso tros 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 
neofo rm ados  como esmectitas, paligorskita y 
sepioli ta . En el caso de estas últimas, parece que 
factores com o el confinam ien to  de la cuenca, el 
pH y el papel jugado por  el Mg, ha sido fun da
m en ta l ,  estamos por  lo tan to  en el caso de una

I

Fig. 5 . -  R epresentación  triangular sin tética  de la m i
neralogía en la fracción  < 2 0  Mm. P (pali
gorskita). S (sepio lita). I ( illita  +  o tro s  m i
nerales de la arcilla).

A

Fig. 6 . -  R epresentación  triangular sin té tica  de la rela
ción  D olom ita-C alcita con  respec to  a los te- 
rrígenos. A (arcilla +  cuarzo  +  f to .). C (cal
cita). D (d o lom ita).

sedimentación qu ím ica  básica en la que la re
lación Mg/Al ha condicionado la génesis de es
tos minerales. La presencia de esm ectitas  y  m i
nerales fibrosos asociados a materiales d o lom ít i-  
cos y yesos (lo q ue  implica alta actividad q u í 
mica) justifica la neoformación de los mismos.

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

La secuencia de minerales neofo rm ados  co in 
cide parcialmente con la secuencia geoquím ica  
idealizada de H UERTA S e t  al. (1 97 1 ) ,  para 
cuencas endorreicas estabilizadas, en la que , el 
hecho de que no coincidan to do s  los términos, 
se puede justificar si tenem os en cuenta  que 
este au to r  no in troduce o tros  factores, com o la 
actividad o aporte  de e lem entos en el m edio  y 
el pH, lo q ue  puede m otivar la ausencia de algu
nos térm inos  de la serie.

El conjunto  de la secuencia observada por  
nosotros se puede explicar por la teo r ía  del 
“ catión pum ping” de T R A U TH  (1 97 7 ) ,  según 
la cual se produce una transform ación  de los 
minerales heredados a esm ectita  y paligorskita. 
En nuestro  trabajo, el hecho  de haber detec tado  
la existencia de in terestratificados de illita- 
m ontmoril lonita  parece jus tif icar este proceso. 
La formación de paligorskita , creemos q ue  se ha 
producido por dos procesos diferentes:

1) Cristalización a partir  de materiales es- 
m ec t í t icos  ricos en Al y Mg en condiciones f ísi
co-químicas adecuadas.

2) Neoform ación en soluciones ricas en  Si,
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Al y Mg en las q ue  el con ten ido  en Al, no  es lo 
suficientemente elevado com o para desplazar la 
génesis hacia esm ectitas y con una relación 
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 precipitación qu ím ica  básica en la que la 
concentración de  iones solubles, principalmente 
Si y Mg la baja o nula  actividad de Al y el pH 
han sido determ inantes .  Cabe la posibilidad de 
que la sepiolita haya tenido como precursor un 
silicato magnésico am o rfo ,  según se deduce de 
las investigaciones de evaporación de aguas con
tinentales realizadas po r  GAC et al. (1978).

En función de los resultados ob ten idos, la 
asociación de minerales de la arcilla encontrada  
es característica de cubetas lacustres (M1LLOT, 
1957) correspondiendo a las facies quím ico- 
alcalinas propuestas por LOPEZ AGUAYO y 
CABALLERO, 1973.

El suministro de cationes p odr ía  provenir de 
áreas madre fuer tem ente  m eteorizadas de forma 
laterizante, pudiendo intervenir en este proceso 
la presencia de microorganismos silíceos, tipo 
diatomeas.

4 . C o n c lu s io n e s

Com o resultado de los da tos  ob ten idos  en el

1 2 .0 9  Á
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presente estudio mineralógico, llegamos a las 
conclusiones que se exponen  a continuación:

El con jun to  de las muestras  estudiadas, pre
senta un  carácter em inentem ente  carbonático , 
siendo la do lom ita  el mineral dom inan te .  El 
contenido en cuarzo-feldespato es en general es
caso, salvo raras excepciones, (porcen ta je  máxi
m o 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  increm ento  en el 
contenido de cuarzo-feldespato. Se han obser
vado la presencia de yesos, al m enos en dos 
zonas topográficas 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 f ib ro 
sos de la arcilla en la muestra  to ta l ,  se detec ta  
en el 80% de las muestras. De los da tos  o b ten i
dos del estudio de la fracción m enor de 20 
mieras, se deduce un predom inio  de los m inera
les fibrosos, especialmente paligorskita (en c o n 
ju n to  más abundante  que sepiolita), que en al
gunas muestras alcanza el 95%.

Estos minerales fibrosos se ha observado que 
tienden a asociarse a niveles do lom ít icos .  O tros 
minerales de la arcilla presentes son esmectitas, 
caolinita y especialmente illita, esta ú lt im a m uy 
abundante  en algunas muestras.

Finalmente querem os destacar que la presen
cia de fibrosos de la arcilla en la cuenca del 
Duero es im portan te ,  dada la omnipresencia de 
estos minerales en las facies Cuesta, m otivo  del 
presente trabajo.

1 0 .5  Á

10 5 19

Fig. 7 . -  D etalle de la reflex ión  (110) de sepiolita Fig. 8 . -  Detalle de la reflexión (110) de paligorskita 
(M uestra D -4-12). (M uestra D -l-3 0 ).
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L o s  p o r c e n ta je s  m á s  a l to s  o b t e n id o s  d e  m i 
n e r a le s  f ib ro s o s  ( e n  la  f ra c c ió n  t o t a l ) ,  h a n  s id o :  
7 5 %  d e  p a l ig o r s k i ta  y  3 0 %  d e  s e p io l i ta ,  v a lo re s  
in te r e s a n te s  d e s d e  u n  p u n to  d e  v is ta  e c o 

n ó m ic o ,  p e r o  c o n  d o s  g ra v e s  in c o n v e n ie n te s :  a )  
la  c o m p le j id a d  d e  la s  f a c ie s  C u e s ta  y  b )  e l p r o 
b le m a  te c n o ló g ic o  q u e  im p lic a  e l e le v a d o  c o n 
t e n id o  e n  c a r b o n a to s  d e  las  m u e s tr a s .

B IB  L I O G R A F  1A

A L O N S O , J . J .  y  G A L V A N , J .  ( 1 9 6 1 ) . -  N o ta  
s o b r e  la e x is te n c ia  d e  s e p io li ta  e n  las c u e n c a s  
d e l  D u e r o  y  E b r o .  B o l. S oc. E sp . H is t. N a tu 
ra l .  S e c c ió n  G e o lo g ía .  5 9 ,  p p  1 6 2 -1 7 2 .  

C A S A S  S A IN Z  D E  A J A , J . ;  L E G U E Y  J I M E 
N E Z , S . y  R O D R IG U E Z  M A R T IN E Z , J .
( 1 9 7 2 ) .— M in e ra lo g ía  y  s e d im e n to lo g ía  d e  
lo s  a r e n a le s  q u e  r e c u b r e n  e l  te r c ia r io  e n tr e  
lo s  r ío s  P iró n  y  V o l to y a .  (S e g o v ia ) .  E s t. 
G e o l .  V o l. X X V II I .  4 -5 . p p  2 8 7 - 2 9 6 .

G A C , J .Y . ;  B A D A U T , D .; A L -D R O U B I , A . y 
T A R D Y , Y . ( 1 9 7 8 ) .— C o m p o r te m e n t  d u  
c a lc iu m , d u  m a g n é s iu m  e t  d e  la s ilic e  e n  s o 
lu t io n ,  p r é c ip i ta t io n  d e  c a lc ite  m a g n é s ie n n e ,  
d e  s ilic e  a m o r p h e  e t  d e  s i l ic a te s  m a g n é s ie n s  
a u  c o u r s  d e  l ’é v a p o r a t io n  d e s  e a u x  d u  C hari 
(T c h a d ) .  S c i. G e o l.  B u ll. 3 1 .4 ,  p p  1 8 5 - 1 9 3 . 
S tra s b o u r g .

G A R C IA  A B B A D , F .J .  y  R E Y  S A L G A D O , J .
( 1 9 7 3 ) .— C a r to g ra fía  d e l  c u a te r n a r io  y  t e r 
c ia r io  d e  V a lla d o lid .  B o l. G e o l.  y  M in . 
T .8 4 . I V .  p p  2 1 3 - 2 2 7 .

H U E R T A S , F .;  L IN A R E S , J .  y  M A R T IN  V I 
V A L D I, J .L .  ( 1 9 7 1 ) .— M in e ra le s  f ib r o s o s  d e  
la a rc illa  e n  c u e n c a s  s e d im e n ta r ia s  e sp a ñ o la s .  
I  C u e n c a  d e l  T a jo .  B o l. G e o l .  y  M in . E sp .;  
8 2 ,  p p  5 3 4 -5 4 2 .

L O P E Z  A G U A Y O , F .  y  C A B A L L E R O , M .A . 
( 1 9 7 3 ) .— L o s  m in e r a le s  d e  la a rc illa  y  su  
c o n tr ib u c ió n  a la d i fe r e n c ia c ió n  d e  fa c ie s  s e 
d im e n ta r ia s .  E s t .  G e o l.  V o l. X X IX . 2 p p  
1 3 1 - 1 4 4 .

M IL L O T , G .;¡ R A D IE R , H . y  B O N IF A S , M .

( 1 9 5 7 ) .— L a  s e d im e n ta t io n  a rg ile u se  á  a t ta -  
p u lg i t e  e t  m o n tm o r i l lo n i t e .  B u ll. S o c . G e o l. 
d e  F r a n c s  6 . t .  V II. F a s . 4 -5 , p p  4 2 5 - 4 3 3 .  
P a r is .

O R D O Ñ E Z , S .; L O P E Z  A G U A Y O , F .  y  G A R 
C IA  D E L  C U R A , M .A . ( 1 9 7 7 ) . -  E s tu d io  
m in e r a ló g ic o  d e  la s e c u e n c ia  l i to lò g ic a  d e  
T o r r e s a n d in o  (T e rc ia r io  c o n t in e n ta l  d e  la 
C u e n c a  d e l  D u e r o ) .  E s t .  G e o l .  3 3 ,  p p  8 7 - 9 2 .

O R D O Ñ E Z , S .; L O P E Z  A G U A Y O , F .  y  G A R 
C IA  D E L  C U R A , M .A . ( 1 9 8 0 ) . -  C o n tr i 
b u c ió n  a l  c o n o c im ie n to  d e l  s e c to r  C e n tro -  
O r ie n ta l  d e  la C u e n ca  d e l  D u e r o . ( S e c to r  
R o a -B a lta n a s ) .  E s t. G e o l.  3 6 ,  p p  3 6 1 - 3 6 9 .

O R D O Ñ E Z , S .; G A R C IA  D E L  C U R A , M .A . y 
L O P E Z  A G U A Y O , F . ( 1 9 8 1 ) . -  C h e m ic a l  
c a r b o n a te d  s e d im e n ts  in  c o n t in e n ta l  a b a 
s in s :  T h e  D u e r o  b a sin . IA S . 2 n d .  E u r .  M tg . 
B o lo g n a ,  1 9 8 1 . A b s tr .

P E T T I J O H N , E .J .  ( 1 9 7 5 ) . -  S e d im e n ta r y  r o 
c k s . H a rp e r  & R o w . 3 rd . e d . N e w  Y o r k  II.
6 2 8  p .

S A N C H E Z  C A M A Z A N O , M. y  G A R C IA  R O 
D R I G U E Z , A . ( 1 9 7 1 ) . — A ta p u lg i ta  y  s e p io 
lita  e n  s u e lo s  s o b r e  s e d im e n to s  c a lizo s  d e  S a 
la m a n c a . (E s p a ñ a ). A n . E d a f . y  A g ro b io l .  3 0 , 
p p  3 5 7 -3 7 3 .

T R A U T H , N . ( 1 9 7 7 ) .— A r g ile s  e u a p o r i t iq u e s  
d a n s  la s e d im e n ta t io n  c a r b o n a té e  c o n t i 
n e n ta le  te r tia ir e . (B a ss in s  d e  P aris, M o r-  
m o i r o n  e t  d e  S a ll in e lle s  F ra n c e s , S b e l  
G h a sso u l, M a ro c ) . M é m o ire s  S erv . G e o l . ,  A l- 
s a c e -L o r ra in a ,  4 9 .
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A . J U S T O  E R B E Z ; J .L .  P E R E Z  R O D R IG U E Z  y  C . M A Q U E D A

D epartam en to  de Q uím ica Inorgánica. F acu ltad  de Farm acia. Sevilla.
C en tro  de E dafología  y B iología A plicada del C uarto . A partado 1052. Sevilla.

A B STR A C T.— A deposit o f  verm iculite located  near 
O jén (M álaga) has been  stud ied . T he verm iculite is re
lated to  frac tu res in se rpen tine  bodies. T he follow ing 
m inerals arc  associated to  verm iculites: do lom ite , chlo
r ite , plagioclase feldspar and am phibole. All verm icu
lite sam ples co n ta in  m ica and in terstra tified  mica- 
verm iculite in low p ro p o rtio n . Also is p resen t a 
slightly a ltered  m ica. It is suggested th a t the origin o f  
th is verm iculite  is by  a lte ra tio n  o f  mica.

R E S U M E N .- Se estudia un yacim ien to  d e  verm iculita 
situado en el térm ino  m unicipal de Ojén, La verm iculi
ta  se en cu en tra  asociada a frac tu ras d en tro  de serpen
tina. Los m inerales en co n trad o s en asociación con la 
verm iculita son: d o lo m ita , clo rita , plagioclasa y anfí- 
boles. En todas las m uestras de verm iculita se e n 
cuen tra  m ica e indicios de interestratificado-m ica- 
verm iculita , estando co nstitu ida  una de las m uestras 
solam ente por m ica con indicios de alteración . Se su
giere q ue  la verm iculita  se ha fo rm ado  a partir  de la 
m ica p reex isten te .

1 I n t r o d u c c i ó n

La geología de la zona donde  se encuentra  
localizado el yacim iento  ha sido descrita por 
Hernández Pacheco (1 96 7 ) ,  en tre  otros. Los y a 
cim ientos de talco existentes en las p rox im i
dades han sido estudiados por RODAS (1978).

El presente  trabajo form a parte  de un es
tudio  más extenso sobre afloramientos de ver
miculita  en Andalucía  y Badajoz, en el que se 
pre tende  ap o r ta r  da tos  para el conocim iento  de 
los yacim ientos de este mineral en España, así 
como de sus propiedades f isicoquímicas..

El yacim ien to  q ue  se presenta ofrece una 
gran variación en los minerales q ue  acompañan 
a la vermiculita en los diferentes filones.

2 . — M a te r ia le s  y  m é to d o s  e x p e r im e n ta le s

2 .1 .— Materiales
El yacim ien to  estudiado se encuentra  en las

p r o x i m i d a d e s  d e  l a  p i s t a  f o r e s t a l  
Ojén-Fuengirola, km 13. Está enclavado en el 
complejo Ultrabásico de la Sierra de la Alpuja- 
ta. Tiene forma de una excavación de unos 50 
m de altura a la que se accede desde el a rroyo 
del Majar del Hinojo mediante un  túnel 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 ningún paralelis
m o entre  ellos, llegando a veces a unirse unas 
con o tras  debido precisamente a esa ausencia de 
orientación preferente  de las vetas. Estas enca
jan  en una roca de color oscuro, a la que se ha 
denom inado  m ues traR C . Esta muestra  se altera 
superficialmente adquiriendo u n  color celeste.

Mapa 1. Localización geográfica del yacim ien to . Es
cala 1 : 1 0 0 .0 0 0 .

Veta 1 .-  Está constituida por  paquetes  de 
láminas de aspecto m uy  hom ogéneo, con diá
m e tro  m áx im o de las láminas de unos 5 cnt. Las 
láminas (m uestra  N - l )  presentan un color m uy  
oscuro , casi negro, apareciendo en tre  ellas, a u n 
que en pequeña proporción, unas inclusiones de 
color blanco (m uestra  N-l a)( F o to  1).

Veta 2. Las láminas de vermiculita (m ues
tra N-2) son de color verde y se encuentran  
recubriendo un mineral de color blanco que 
presenta a veces un espesor de más de 1 cm 
(muestra  N-2a). (F o to  2).
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f o to  1 . -  M uestras N -l y N -la . (x lO ).

Veta 3 . -  La vermiculita se presenta relle
nando  el filón vertical en forma de masas irregu
lares ta n to  en tam año  de las láminas com o en 
orientación. Las láminas, de color verde (m ues
tra N-3a), siendo m u y  marcada la transición e n 
tre  una y otra.

Al abrir los paquetes  de láminas aparecen a 
veces láminas de co n to rno  exagonal enmarcadas 
por las incoloras, siendo m uy  n ít ido  el con tac to  
en tre  las dos. Rodeando  a todo  el conjunto  se 
presenta  un material fibroso (muestra  N-3d). 
(F o to  3).

Entre  los paquetes de láminas aparecen con 
cierta frecuencia inclusiones de color blanco 
(m uestra  N-3b), de aprox im adam ente  2 mm de 
espesor las mayores, aunque la gran m ayor ía  se 
presenta  s implemente como una m ancha entre 
las láminas.

En contacto  con la vermiculita y la roca de 
caja aparece un mineral fibroso m uy  compacto  
de color verde (m uestra  N-3c). La parte externa 
en co n tac to  con la roca de caja aparece teñida 
con el color celeste característico de la a ltera
ción superficial de ésta.

Vetas 4 y  5 . -  Están formadas por láminas 
m uy  limpias de pequeño  tamaño.

l o to  2. M uestras N-2 y N-2a. (x4).

En un lateral de la mina se to m aron  muestras 
formadas por  paquetes  de láminas de color ro 
jo-púrpura m uy brillantes, de hasta 5 cm de lon
gitud y 3 cm de espesor (m uestra  LP).

2 . 2 . -  M étodos experimentales

Las vermiculitas se molieron en h ú m ed o  en 
m ortero  de ágata. De todas ellas se realizaron 
diagramas de difracción de Rayos X de las 
muestras naturales, orientadas y sin o rientar ,  sa
turadas en potasio y calentadas a 110 y 5 5 0 ° C 
y saturadas con etilenglicol en fase vapor a 
8 0°C .  BRINDLEY y BROWN (1980) .

De todas las muestras estudiadas se realiza
ron espectros de infrarrojos en pastilla de b ro 
muro  potásico, en la proporción de 1 mg d e 
muestra y 300 mg de KBr. F A R N E R  (1974) ;  
VAN D ER M A R E L y  BEUTELSPACHER(1976).

Las curvas de Análisis Térmico Diferencial 
(ATD) y Análisis Termogravimétrico (A TG) se 
obtuvieron simultáneam ente en a tm ósfera  está
tica de aire, empleando alrededor de 4 0  mg de 
muestra y una velocidad de ca lentam iento  de 
15°C /m inuto .

De los diagramas ob ten idos  por  las técnicas
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finalmente varias veces con agua destilada. Las 
suspensiones se depositaron sobre portaobje tos  
y se dejaron secar al aire. Se realizaron diagra
mas de difracción de Rayos X de las prepara
ciones secas al aire, calentadas a 1 10 y 3 5 0 ° C, 
saturadas con etilenglicol.

3 . R e s u l ta d o s  y  d is c u s ió n

Muestra R C .-  Ln la figura I se da el diagra
ma de difracción de Rayos X de la roca en la 
que encajan todas las vetas de vermiculita. Se 
realizaron varios diagramas de muestras proce
dentes de dis tintas zonas del yacim iento , siendo 
prácticamente idénticos. La roca presenta las di
fracciones propias de una serpentina en todos 
los casos, observándose en algunos una pequeña 
difracción sobre 14 A. que después de som eter 
la muestra a diferentes t ra tam ien tos  resulta ser 
de clorita. De todas maneras esta presencia de 
clorita es m uy esporádica y siempre en p rop o r
ción m uy  pequeña, El espectro de infrarrojos 
concuerda con el de una serpentina.

I o to  3. M uestras N-3, V 3 a  y N-3d. I.\3).

anter iores se dan en las figuras solamente los 
más representativos o aquellos que presentan al
guna característica de interés.

Para el análisis qu ím ico  las muestras se dis
gregaron con mezcla sulfonítr ica  y ácido fluo
rh ídrico . Los elem entos se determ inaron  por 
Absorción Atómica, excep to  el sodio y el po ta 
sio que se midieron por fo to m e tr ía  de llama y 
la sílice q ue  se determ inó  por colorim etría  con 
m olibdato  amónico en muestra  aparte. Los aná
lisis están  referidos a muestra  seca a 110°C.

Las capacidades de cam bio  de las vertniculi- 
tas se realizaron saturándolas con aceta to  am ó 
nico 1N a pH = 7 , repitiendo el con tac to  dos 
veces, lavando y secando a 60 °C ,  valorando el 
n it rógeno  mediante  un  microkjeldahl. En los 
líquidos se de term inaron  los iones cambiables 
po r  Absorción Atómica.

Debido al interés que presenta el co m p o r ta 
m ien to  de las vermiculitas saturadas con dife
rentes cationes, se seleccionó una de ellas y se 
saturó con disoluciones 1N de Li”, Na”, K ”, 
NH4 \  Mg2 \  Ca2”, Sr2 \  Ba2 *, Mn2”, Co2 \  
Ni2 ”, y C u 2” y 0 ’05 N de R b”. Las saturaciones 
se realizaron cambiando dos veces las disolucio
nes después de 48 horas de con tac to  y lavando

2 9

Fig. 1. D iagram as de d ifracc ión  de rayos X 
a: m uestra  RC 
b: m uestra  LP

Veta I. En la figura 2 se representa el dia
grama de difracción de Rayos X orien tado  de la 
muestra N -l .  El diagrama presenta los espa
ciados típ icos de una vermiculita, apareciendo 
una pequeña difracción correspondiente  a mica
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y una inflexión en la zona de 12 A que corres
ponde  a interestratificados mica-vermiculita. La 
sa turación en potasio y posterior calentamiento  
a  110 y 5 5 0 °C  revela la inexistencia de clorita, 
ya  que  desaparecen las difracciones a 14 y 7 A. 
El tra tam ien to  con etilenglicol no  produce 
au m en to  en el espaciado basal de la vermiculita.

El espectro  de infrarrojos presenta las b a n 
das m u y  anchas, características de la vermiculi
ta.

2 0

Fig. 2 . -  Curvas de ATD y ATG y diagram a d e  d ifrac
ción  de 'rayos X de la m uestra  N -l.

El análisis qu ím ico  que se da en la Tabla 1 
confirm a que se tra ta  de una vermiculita mag
nésica, con un  contenido relativamente alto en 
Fe  y Ni, bastan te  alto en Ti y m u y  bajo en K, 
co rrob o rand o  este ú lt im o valor la presencia de 
mica en m uy  pequeña proporción.

TABLA I

Análisis quím ico (%)

M u e s tr a

N -  I N - 2 N -  2 a

................ 3 7 ,5 7 3 9 ,3 5 4 9 ,0 0

1 4 .3 3 2 4 ,9 3

...............  9 ,« 3 8 .3 2 0 ,2 1

T l0 2  ....................................
................ 2 .4 2 2 ,0 1 0 ,0 0

CaO .................................... ...............  0 .3 2 0 ,3 6 8 ,9 8

m o  .................................... 2 1 ,2 4 3 ,3 2

................ 0 .0 4 0 .0 2 4 .1 1

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

P é r d .  C a l e .......................... ................ 1 3 ,3 3 1 4 ,1 4 8 .9 4

HnO .................................... 0 .0 3 t r

CuO .................................... .....  0 .0 0 0 ,0 0 0 ,0 0

................ 0 .0 4 0 ,0 4 0 ,0 0

ZnO .................................... ...............  0 ,0 2 0 .0 2 t r

NiO .................................... ................ 0 .1 3 0 ,1 2 t r

CoO .................................... 0 ,0 1 0 ,0 0

M usedad .............................. ................ 6 .4 7 6 .3 9 1 ,9 3

Las curvas de ATD y  ATG, que  se d an  en la 
figura 2 son típicas de vermiculita, apreciándose 
en la curva de ATD un pequeñ o  efecto  e n d o té r 
mico a 5 5 0 °C  que puede atribuirse a la p resen
cia de una pequeña cantidad de bruc i ta  interla
minar inapreciable por los Rayos X  (M A C K EN 
ZIE, 1970).

En la figura 3 se representa el d iagrama de 
difracción de Rayos X orien tado  de la muestra  
N-l a correspondiente  a las inclusiones blancas 
entre  las láminas de vermiculita. De su estudio y 
de los tra tam ientos a que se som etió  la muestra  
se deduce que está constitu ida  principalmente 
por  do lom ita ,  con una pequeña p roporc ión  de 
interestratificado mica-vermiculita, y  vermiculi
ta.

En la figura 3 se da el espectro de infrarrojos 
parcial de la muestra N-l a en el q ue  se aprecian 
claramente las bandas características de la do lo 
mita (1 4 2 8 ,  882, 852  y 728 c m ~ 1).

Veta 2 . -  En la figura 4 se representa el dia
grama de difracción de Rayos X de la muestra  
N-2 orientada. Las reflexiones son propias  de 
una vermiculita observándose una pequeña  di
fracción correspondiente  a mica y o tra  a Ínter- 
estratificado mica-vermiculita. La saturación 
con potasio y posterior ca lentam iento  a 110 y 
55 0°C  indica que no h ay  clorita. Al tra ta r  la
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numero de ondas (cm ' )

Fig. 3 . -  Diagrama de d ifracción de rayos X y espectro  de in frarro jos de la m uestra  N -la.

muestra con etilenglicol no se aprecia aum ento  
del espaciado basal.

El análisis qu ím ico ,  que se da en la Tabla 1, 
se corresponde con el de una vermiculita mag
nésica, siendo de destacar la pequeña concen
tración de potasio. El n íquel es el elemento 
traza que se presenta en m ayor proporción.

El diagrama de infrarrojos y las curvas de 
ATD y ATG, se corresponden con los de una 
vermiculita  magnésica apreciándose en la curva 
de ATD un  efecto endotérm ico  a 5 5 0 °C  a tr i
buido a la presencia de una pequeña cantidad 
de brucita  interlaminar.

En la figura 4  se da el diagrama de difracción 
de Rayos X de la muestra N-2a. De su estudio 
se deduce que está constitu ida  por  feldespatos 
calcosódicos, apareciendo una difracción muy 
débil correspondiente  a mica.

El análisis qu ím ico  de la muestra N-2a se da 
en la Tabla 1 y confirma que se trata de un 
feldespato calcosódico, presentándose el po ta 
sio en  una proporción m uy  pequeña.

Veta 3 . -  En la figura 5 se representan los 
diagramas de difracción de Rayos X de la m ues

tra N-3. El diagrama de la muestra natural, por 
las posiciones e intensidades de los picos, es 
típico de una vermiculita, observándose peque
ñas inflexiones en las zonas de los 12 y 10 Á en 
el agregado orien tado . De los tra tam ien tos pos
teriores se deduce que las láminas están consti
tuidas de vermiculita y que contienen una pe
queña cantidad de clorita e indicios de mica. La 
vermiculita tra tada con etilenglicol no expande.

De los datos del análisis qu ím ico  de la m ues
tra N-3 que se da en la Tabla II se deduce un 
alto contenido en magnesio así como una pér
dida de calcinación ligeramente baja, am bos va
lores debidos a la presencia de clorita. El con
tenido de níquel 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 observándose los efectos ca
racterísticos de la vermiculita y clorita, as í co
mo el efecto endotérm ico  a 550 °C  similar al 
que presentaban las muestras de vermiculita an
ter iorm ente estudiadas y que  se a tr ibuyó a 
brucita in terlaminar.

El diagrama de infrarrojos de la muestra N-3
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32 28 24  20  16 12 8 4

2 e
Fig. 4 . -  D iagram as de d ifracc ión  de  rayos X. 

a: m uestra  N-2a 
b: m uestra  N-2

no perm ite  apreciar la clorita, ya que sus bandas 
de absorción quedan  enmascaradas por  las b a n 
das intensas debidas a la vermiculita.

En la figura 7 se representa el diagrama de 
difracción de Rayos X de la m uestra  N-3a, co
r r e sp o n d ie n te  a las láminas incoloras que 
rodean  a la vermiculita. La posición e in ten
sidad de los picos coincide con el de una clorita. 
El ca lentam iento  a 5 5 0 °C  y la saturación en 
potasio  están de acuerdo con la presencia de 
clorita.

El análisis qu ím ico  de la muestra  N-3a se da 
en la Tabla II confirm ando lo deducido por  
Rayos X de que  se t ra ta  de una clorita, con bajo 
con ten ido  en hierro.

En la figura 7 se da el diagrama de difracción 
de Rayos X de la muestra  N-3d, correspon
diente  al mineral en con tac to  con las láminas 
transparentes.  Está constitu ido  principalmente 
por  serpentina y c lorita , con una pequeña p ro 
porc ión  de anfíboles.

De la muestra N-3b, correspondiente  a las 
inclusiones in terlaminares de color blanco, se da 
su diagrama de d ifracción de Rayos X en  la 
figura 5. De su estudio y de los t ra tam ien tos  a 
que fue sometida la muestra  se deduce que está 
constitu ida  por  serpentina y clorita, c on  algo de 
mica m u y  alterada, ya que todas las veces que 
se repitió  el diagrama con diferentes muestras 
solamente aparecía una ban d a  cen trada  en 10 
A.

Fig. 5 . -  D iagram as de d ifracc ión  de rayos X. 
a: m uestra N-3
b: m uestra N-3, sat.K  , 5 5 0 °C  
c: m uestra N-3b

En la figura 7 se representa el diagrama de 
difracción de Rayos X de la m uestra  N-3c, la 
cual está constituida por anfíboles,  con una p e 
q ueña  cantidad de clorita y serpentina.

El análisis qu ím ico  de la muestra  N-3c se da 
en la Tabla II y concuerda con el resultado o b 
tenido por  Rayos X,-siendo ésta la m uestra  que 
da el contenido más alto en c rom o de todas  las 
estudiadas.
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TABLA II

Análisis quím ico (%)
TABLA III

Análisis quím ico (%)

N -  3

Sx O? .................................................... 4 1 ,8 1

A 1 ^0^ ....................................................  1 3 ,2 7

Fe 0    0 .9 8
2  3

7 i 0 2   2 .1 3

CaO ....................................................  0 .2 4

MgO ....................................................  2 1 ,9 7

Na 0    0 ,0 1
2

KO .......................... 0.01
2

? ¿ r d .  C a l e .......................................... 1 1 ,3 6

MnO ....................................................  0 ,0 3

CuO ....................................................  0 .0 0

Cr^O^ ....................................................  0 ,0 5

ZnO ....................................................  0 ,0 1

NlO ....................................................  0 .1 2

CoO ....................................................  0 .0 1

H uaedad  ............................................... 8 ,4 5

N -  3£

3 4 ,7 0

16 ,5 4

3 .6 0

t r

tr

2 6 ,3 8

0 ,2 5

0,00
1 7 .5 1

nd

N -  3  c

5 2 .1 3

6 .9 9

6 .66

0,21

8 ,9 4

19,86

1 ,05

0 .0 9

3 .7 0

0 ,0 9

0,00
0 ,1 9

t r

« -  4

S»0    4 2 ,4 4

A lO  ...............   1 4 ,8 3

TÍO .............................................. 2,26

'•*“    0 .4 9

MgO .........................................................  2 0 .7 0

N.I ;>    0 .0 4

    0 .0 3

l*érd  . A l e ..............................................  1 0 .7 5

M" "    0 .0 3

- <»-   0.00

................    0 .0 3

ZnO .........................................................  0 ,0 2

N i J  ......................................................... 0 ,1 1

CoO .....................   0 ,0 1

Humedad .................................................... 7 ,1 0

4 4 .9 0

11,08

7 .4 4

2.15

0.00

20.64

0.02

0,03

12.68

0.03

0,00

0.02

3.00

0.00

17,35

0 .5 4

7.88

3.25

0.C3

0,00

0,03

0 . 0 !

0.12

tr

Fig. 6 . -  Curvas de ATD y ATG de la m uestra  N-3.

Vetas 4 y  5 . -  En la figura 8 se dan los d ia
gramas de difracción de Rayos X de las m ues
tras orientadas N-4 y N-5, correspondiendo por 
la posición e intensidad de los picos a dos ver- 
miculitas m uy  puras, apareciendo solamente 
una pequeña banda en la zona correspondiente  
a la mica. La saturación con potasio y posterior 
ca lentam iento  a 110 y 550°C  indica que n in 
guna de las dos muestras contiene clorita.

Los diagramas de infrarrojos presentan  las 
bandas características de vermiculita.

En las curvas de ATD es de destacar en a m 
bos casos el pequeño  pico endotérm ico  sobre 
5 50 °C ,  que . al igual que en los casos anteriores, 
puede atr ibuirse a la presencia de brucita in ter
laminar en pequeña proporción.

Los análisis qu ím icos  de las muestras N-4 y 
N-5 que se dan en Tabla III, son propios de 
vermiculitas magnésicas, presentando com o en 
to do s  los casos anteriores un conten ido  relativa
m ente  alto de níquel y m uy  bajo de potasio.

Del material laminar tom ado en un lateral de 
la mina, muestra  LP, se da su diagrama de d i
fracción de Rayos X en la figura 1. Hay que 
destacar la presencia de dos difracciones, a 
10 '39  y 10*04 Á, correspondiendo el resto de 
las difracciones con una flogopita. Esta doble 
difracción aparece siempre que se hace el dia
grama de la muestra sin orientar, apareciendo 
com o un ho m bro  la de 1CT39 A cuando  se hace
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l l l ' l  1--1--1—I 1--1--1 » I--1--1--I--1-1 i i i ! I I |--1--I
28 24 20 16 12 8 A

2 e
Fig. 7 . -  D iagram as d e  d ifracc ión  de rayos X. 

a: m uestra  N-3c 
b: m uestra N-3d 
c: m uestra N-3a

el diagrama orientado. Al tra ta r  la m uestra  con 
potasio y calentar a 110 y 550 °  C los dos picos 
se confunden  en uno  solo a 10’04 A. Al tra tar  
la m uestra  natural con erilenglicol no se observa 
desplazamiento de n inguno de los picos hacia 
espaciados superiores.

En la Tabla  III se da el análisis qu ím ico  de la 
m ues tra  LP concordando  sus valores con el de 
u na  flogopita.

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

Fig. 8 . -  D iagram as d e  d ifracción de rayos X. 
a: m uestra  N 4  
b: m uestra  N-5

TABLA IV

Datos de capacidad de cambio y  cationes 
cambiables de las vermiculitas

N -l N -2 N -3 N -4 N -6

C u p a c id a d  d e  cam b io  
(m eq /100  g  >

C a t io n e s  d e  cam b io  
(m eq /100  g)

127 13 4 126 134 132

Mg“ 117 129 108 130 126

Ca** 5 4 6 5 3

En la Tabla V se dan los espaciados básales 
que presenta la vermiculita N-l saturada en  dis
tin tos cationes y sometida a los siguientes t r a ta 
mientos: seca al aire, calentada a 110 y 3 5 0 °C  
y saturada con etilenglicol. Las muestras calen
tadas se mantuvieron al aire du ran te  dos horas, 
después de enfriadas, antes de realizar los dia
gramas. Los valores que aparecen coinciden con 
los de la bibliografía (BROWN, 1961).



E S T U D I O  M IN E R A L O G IC O  D E  U N A  V E R M I C U L I T  A D E  O JE N  (M A L A G A ) 6 7

TABLA V

Datos de difracción de la muestra N -l (Espaciado de la reflexión 001)

Li Na K NH*
4

Hb Mg Ca Sr Ba Mn Co Ni Cu

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

o
110 C 12,2 12,2 10,5 11,0 11,3 14 , 1 14,5 12,1 11 ,0 11 ,4

14,1
12,6

13,8 11,5

o
350 C 12,2 10,2 10,04 10,5 10,7 13,6 10,4

11,7
10,6

10,4 10,1 10,6 10,4 10,8

E.G. 15,2 12,9 10,5 11,5 11 ,5 14,2 15,4
15,7
13,6 16,1 15,7 14,2 13 ,8 13 ,4

Teniendo  en cuenta  que todas  las vermi- D ete rm inar  asi la alteración ha sido debida a 
culitas estudiadas contienen mica, bien com o un proceso h idro term al o supergénico es difícil
indicio o fácilmente detec table  por los Rayos ya que hay pruebas de ambos. Teniendo  en
X, así com o la presencia de interestratificados cuenta  las características de los minerales que
mica-vermiculita, m uy  claramente en algunos constituyen el yacim iento , y de acuerdo con
casos com o en la muestra N-l a, y la facilidad de BASSET (1 95 9 ,  1963) y VELASCO y col.
alteración de la flogopita a vermiculita (D E ER  (1 98 1 ) ,  puede postularse un proceso de al-
y col., 1962), se puede  considerar la vermiculita teración supergénica de la flogopita a vermi-
formada por  a lteración de flogopita. culita.
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NATROJAROSITA EN LAS HEMIPELAGITAS DE LA FORMACION FARDES 
(CRETACEO, CORDILLERAS BETICAS)

A . L O P E Z  G A L IN D O * ; E . S E B A S T IA N  P A R D O * ; M . S A N C H E Z  V IÑ A S * *  
y  M . O R T E G A  H U E R T A S *

* D pto . de C ristalografía y M ineralogía. D pto . de Investigaciones G eológicas 
del C .S.I.C . F acu ltad  de Ciencias. Universidad de G ranada.

** D p to . de Q uím ica A nalítica . Facu ltad  de Ciencias.
Universidad de G ranada.

A B S T R A C T .- In the hem ipelagitcs o f  th e  “ F o rm a
c ió n  F a rd es" , na tro ja ro s ite  and o th e r  secondary 
su lphates appear. T h e ir chem ical and m ineralogical 
characteriza tion  is considered  in th is paper.

P yrite  ox idation  is responsible for th e  presence o f 
the F e 3+ and SO4 ions and th e  Na+ ion -n e e d e d  for 
na tro jarosite  f o rm a tio n -  is fu rn ished  by halite  and 
m o n tm orillon ite .

R E S U M E N .- En las hem ipelagitas de la Form ación  
Fardes se ha detec tad o  la presencia de natro jarosita  y 
o tro s  su ifatos de origen secundario , cuya caracteriza
ción q u ím ica  y m ineralógica se aborda en este trabajo .

La p irita , p o r  ox idación , ap o rta  los ioijes F e ' y 
SO4 — y la halita  y m on tm o rillo n ita  el Na necesario 
para la fo rm ación  de la na tro jarosita .

I n t r o d u c c ió n

En el curso de investigaciones mineralógicas 
(SEBASTIAN et al.,  1982; LOPEZ GALINDO 
et al.,  1982; COMAS et al., 1982) realizadas en 
los Miembros 1 y II de la Form ación  Fardes, se 
ha d e tec tad o  la existencia de niveles d isconti
nuos  de suifatos, const i tu idos mayoritariam ente  
por  natrojarosita, cuya caracterización química 
y mineralógica se aborda  en este trabajo .

La Form ación  Fardes fue definida en el te r 
cio central de la Zona Subbética po r  COMAS 
(1 97 8 ) .  Se trata de una formación cretácea, 
const itu ida  m ayor itar iam ente  por  facies pelági- 
cas-hemipelágicas de naturaleza carbonatada- 
arcillosa en la que se in tercalan  diferentes lito- 
logias calizas.

E n  concreto , el Miembro I de dicha F o rm a
ción consta  fundam enta lm en te  de argilitas y 
margas arcillosas verdes, c on  in tercalaciones car
bonatadas. En el Miembro II p redom inan  los 
conglom erados y olistrostromas.

COMAS (1 9 7 8 )  interpre ta  el ám bito  de sedi
m entación de acuerdo con la asociación y o r 
ganización de las facies turbid  íticas— del si
guiente modo: el Miembro I, refleja fundam en
talmente la sedimentación “a u tó c to n a ” en áreas 
esporádicamente alcanzadas po r  corrientes de 
turbidez; el Miembro II, se acum uló  en ámbitos 
proximales de talud.

De esta forma, debe resaltarse que la m ayor 
proporc ión  de hemipclagitas (1 )  en esta F o rm a
ción corresponde al Miembro I, d ism inuyendo 
su volumen progresivamente, en los Miembros 
II y III.

L o c a l iz a c ió n

El afloramiento estud iado  se encuentra  si
tu a d o  en la Hoja nú m . 9 71 ,  escala 1:50.000 del 
M.T.N. En la Figura 1 se esquematiza su en to r 
no  geológico, según cartografía de COMAS 
(1978).

Resultados

Mineralogía de las hemipelagitas

La interpre tación genética y el significado 
geológico de la natrojarosita y o tro s  suifatos e n 
contrados en esta Form ación ,  habrán  de es ta 
blecerse tras el análisis mineralógico de la su
cesión estratigráfica en la que han  sido detec
tados. Ello ha m otivado  el estudio de u n  con
ju n to  de muestras  dis tribuidas en los Miembros 
I y II, cuya disposición se esquematiza  en  la 
Figura 2.

T anto  la muestra  to ta l  com o las fracciones 
(m enor  de 2 mieras,  2-20 mieras y  m enor de 20 
mieras) han sido estudiadas por  difracción de

(1 ) H em ipelagita, en cuan to  a su com posic ión , responde a las denom inaciones de B ER G ER  (1 9 7 4 ) y JEN K Y N S 
(1 9 7 8 ).
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Fig. 1 . -  Localización geográfica y geológica: 1. M ateriales orogénicos de o tra s  F orm aciones; 2. F o rm ación  
Fardes; 3. M ateriales plio-cuaternarios; 4 . C uaternario .

rayos  X. En el análisis cuantita t ivo se han  utili
zado los siguientes poderes reflectantes (Tabla í)-

Los resultados ob ten idos  del estudio cualita
tivo y cuantita tivo se resumen en la Tabla II. 
O tros  minerales, no  indicados en dicha tabla, 
son: barita ,  pirita y goethita.

La Figura 2 esquem atiza la variación m ine
ralógica cuantitativa en sentido vertical.

Es claro que la hemipelagita está constituida 
esencialm ente  po r  una fase de tr í t ica  de tam año 
de grano variable: cuarzo, feldespatos y m inera
les de la arcilla. Los carbonatos (calcita y  d o lo 
m ita )  no  siempre están presentes; cuando exis
ten sus proporciones —en general— no exceden 
el 10%. El significado de la fase carbonatada 
está am pliam ente  discutido en los trabajos de 
COMAS (1 9 7 8 )  y COMAS et al. (1982) .  Es

co n s ta n te  la presencia de o tros  minerales, 
aunque en pequeñas cantidades, com o  son: 
yeso y halita.

Las variaciones cuantitativas son escasas y  no 
puede establecerse un  criterio de validez general 
para toda  la sucesión estratigráfica. Quizá desta
car la vinculación de las m ayores p roporciones 
de yeso a los niveles p róx im os al de  natro- 
jarosita ,  en el Miembro II de la Form ación.

En relación con los minerales de la arcilla, las 
h e m i p e l a g i t a s  están integradas fun dam en 
talmente por m ontm oril lon ita ,  con una p ro 
porc ión media del 57%. A demás, existen ilita y 
paligorskita en porcentajes medios del 24  y 19 
respectivamente. Excepcionalm ente , se detec ta  
la presencia de clorita y caolinita, en cantidades 
próximas al 5%.
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interpre tarse  com o el reflejo de su génesis y de 
las condiciones de depósito  de las hemipelagi- 
tas. Así,  la sedimentación hemipelágica repre
senta -  en este c a s o -  dos tipos de com ponentes  
minerales. Uno, probablem ente  re lacionado con 
material volcánico y  o tro  constitu ido  por  m ine
rales posib lem ente neoform ados y /o  de trans
formación.

La alteración física o qu ím ica  sobre el área

F oto  1 . -  Nivel de natro jarosita  en las hem ipelagitas 
del M iem bro 1 de la Form ación  Fardes.

tencia de paligorskita (en cantidades superiores 
al 5%)en la base del Miembro II de la Form ación.

Fig. 2. I volución cualitativa y cuan tita tiva  de los m inerales en la secuencia estudiada: 1. M inerales lam inares;
2. Cuarzo +  Feldespatos; 3. Calcita +  D olom ita; 4 . Yeso; 5. M ontm orillon ita ; 6. Hita; 7. Paligorskita; 8. 
C lorita: 9. Nivel de natro jarosita ; 10. Indicios de paligorskita; 11. Indicios de clorita.

Las variaciones cuantitativas de los minerales 
de la arcilla, en la sucesión estratigráfica, puede

TABLA I

Poderes reflectantes empleados en el 
estudio cuantitativo

fuente  condicionaría ,  de fomia sustancial, la 
presencia de il ita/clorita  o de paligorskita/ 
montm oril lon ita ,  respectivamente. El p redo
minio de un tipo  de alteración, en un m om ento  
dado, podría  explicar - p o r  e je m p lo -  la inexis-

• n jn i p í i

■ if'S Ssv- = .  1
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TABLA II

Análisis mineralógico cualitativo y  cuantitativo (expresado en %)

MINERALOGIA TOTAL MINERALES DE LA ARCILLA
MUESTRA N® M. L. Q + Fd C a l c i t a O t r o s M o n t m o r .  H i t a P a l i g C a o l . C l o r i t a

20 88 10 < 5 _ 55 2 0 18 5 _

19 88 9 < 5 D o l .  < 5 60 20 14 6 -
18 84 11 5 - 72 12 16 - -
17 86 13 < 5 - 6 0 22 18 - 5
16 7 8 14 7 D o l .  <5 4 8 34 18 - -
15 7 0 19 - Y e s o  11 44 36 2 0 - -
14 66 33 - Y e s o  <5 7 6 24 - - -
13 77 2 0 - Y e s o  <5 78 17 5 - -

12 47 53 - - 7 0 30 - - -
11 74 2 5 <5 - 6 0 40 - - -
10 64 3 6 - - 7 0 30 - - -

9 64 2 3 - Y e s o  9 60 34 5 - 6

8 67 13 14
D o l .  <5 

Y e s o  ¿5 76 24 5

7 79 12 .

D o l .  <5 

Do l  . 9 21 15 64
6 76 14 10 Y e s o . H a l i t a 43 27 3 0 - -

5 83 17 <5 - 6 8 19 13 - -
4 61 3 9 - H a l i t a 39 19 42 - -
3 87 13 - H a l i t a 69 17 14 - -
2 82 14 < 5 H a l i t a 37 22 41 - -
1 83 16 < 5 H a l i t a 37 25 38 - -

M . L .  =  M i n e r a l e s  L a m i n a r e s  

M o n t m o r .  = M o n t m o r i l l o n i t a  

D o l . =  D o l o m i t a

Q = C u a r z o  Fd 

P a l i g .  =  P a l i g o r s k i t a

F e l d e s p a t o s

C a o l .  = C a o l i n i t a

La relación de estos niveles con los de pelitas 
tu rbid íticas  y el análisis com parado  de su m ine
ralogía han sido estudiados por  COMAS et al. 
(1982).

N iv e le s  c o n  n atrojaros ita .  C ara c ter iza c ió n

La natrojarosita aparece en los Miembros I y 
II de la Form ación Fardes, según la disposición 
esquematizada en la Figura 2.

F o to  3 . -  Nodulo de natro jarosita  y yeso.l o to  2. Nivel de hem ipelagita, con  natro jarosita  y 
m ateria orgánica, in tercalado  en las turbidi- 
ta s  del M iem bro II de la Form ación  Fardes.
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Fig. 3. Difractograma de una muestra con natrojarosita y cuarzo.

Se presenta en niveles delgados, d isconti
nuos, de co lor  amarillento, dispersos en las 
grandes masas de hemipelagitas del Miembro I 
(F o tografía  1) o const i tuyendo  cuerpos n o d u 
lares com o se muestra en la Fo tograf ía  2.

O tras veces aparece en los delgados niveles 
de hemipelagitas. intercalados en la sucesión 
turbid  ítica del Miembro II (F o to g ra f ía  3). En 
estos casos el mineral const ituye  costras e x tre 
m adam ente  delgadas y m u y  deleznables.

Los minerales asociados a la natrojarosita 
son los siguientes: sideronatr ita ,  yeso, balita, 
cuarzo, parabutler ita  en el Miembro L go e th i ta ,  
cuarzo, yeso, minerales de la arcilla, en el Miem
bro II. Esporádicamente está  presente la m a te 
ria orgánica form ando pequeños niveles de esca
sa continuidad lateral (F o tograf ía  3).

La identificación de la natrojarosita se ha 
realizado por  Difracción de rayos X. En la Figu-

I oto 4. Nodulo de pirita. La Figura 6 corresponde a 
esta misma muestra.

ra 3 se incluye el difractograma de uno de los 
niveles estudiados.

En la Figura 4 se representa las curvas de 
A n á l i s i s  térmico diferencial y termogravi- 
métrico (ATD y TG), obtenidas en las siguien-

Fig. 4. Curvas de ATD y TG de una muestra de na
trojarosita.

tes condiciones instrumentales: velocidad de ca
lentam iento . 20° /m in u to :  límite de tem pera
turas. 3 5 -9 0 0 °C: TG realizado en atmósfera es
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tá t ica  con un flujo de 100 m l .m m ' 1 de aire 
puro . La cantidad de muestra  empleada ha  sido 
de 15,56 mg.

La curva de ATD presenta  dos efec tos en d o 
térm icos im portan tes  y bien  definidos, a 4 30 °C  
y  a 7 1 8 °C ,  correspondientes al proceso de 
deshidroxilación y  a la pérdida parcial de S 0 3 , 
respectivamente (M ACKENZIE, 1970).

En concreto , según las hipótesis de BALEN- 
ZA N O  y  DI P IER RO  (19 81 )  se puede indicar 
que:

a) E n  el endotérm ico  a 4 3 0 ° C, la natrojaro- 
sita pierde 6H 20 ,  según la reacción:

Na2 [Fe3( S 0 4)2 (O H )6 ]2 -  Na2 S 0 4

Fe2 ( S 0 4 )3 + 2  Fe2 0 3 +  6H 2 0

La pérd ida  de peso, en  nuestro  caso, según se 
desprende de la curva de TG es 10,34%.

b )  A tem peratura  más elevada comienza la 
p é r d i d a  de S 0 3 del com pues to  Na2 S 0 4 * 
Fe2 ( S 0 4 )3 , apareciendo un efecto endotérm ico  
a 7 1 8 ° C  correspondiente  a la reacción:

N a2 S 0 4 * F e 2 ( S 0 4 )3 -* Na2S 0 4 +

+  Fe20 3 +  3 S 0 3

La pérd ida  de peso detec tada ,  en  el caso p re 
sente ,  es del 14,61%.

Algunos autores (ABBATICCHIO et al., 
1977) piensan que la pérdida de S 0 3 se realiza 
a través de una serie de reacciones in termedias.

c) Los efectos exotérm icos insinuados en la 
zona de 500 °C  pueden deberse a la cristaliza
ción de Fe2 0 3 p roducido  en la reacción indica
da para el endotérm ico  de 4 3 0 ° C y - e n  defin i
t i v a -  a la presencia de h idróx idos y óx idos  de 
hierro. El efecto enmascarante  de los dos gran
des endotérm icos im piden  la visualización de 
los exotérm icos m encionados y su coincidencia 
con  las tem peraturas reseñadas en la bibliogra
fía (M ACKENZIE, 1970).

El espectro infrarrojo (Figura 5) es caracte
rístico  de minerales de la serie alunita-jarosita 
(F A R M E R , 1974). En concre to , coincide con 
los da tos  proporcionados p o r  M O E N K E (1 9 6 2 ,  
1966) para  la jarosita.

Análisis qu ím ico  y  fórmula estruc tura l .  La 
m uestra  ha sido analizada previa eleminación 
del agua a 1 1 0 °C. Se ha dete rm inado ,  en  ella, el 
res to  insoluble en  ClII 1:1, correspondien te  a la 
presencia de cuarzo, que ha representado una 
p roporc ión  del 16,89%. D educido ese valor, los 
porcenta jes  ob tenidos para los elem entos: Fe 
(de te rm inad o  volum étr icam ente  con Cr20 7K 2 
previa reducción con Cl2 Sn), Al, Na y K (d e te r

m inados p o r  absorción atóm ica) ,  para el SC^_  
(determinado p o r  gravimetría) y  para  la pérdida 
de peso po r  calentamiento a 5 5 0 °C  duran te  una 
hora ,  han sido los siguientes:

%

Na 1,68
K 0,35
Fe 35,02
Al 0,57
S 0 4 31,15
Pérdida de peso 31,15

Basándonos en el con ten ido  de  Na y K , ele
m en tos  propios de la na t  roja rosita, se ha ajus
tado  la fórmula mineralógica. Se com prueba  
que existe exceso de hierro y - e n  m enor pro-

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

p o r c i ó n -  de S 0 4 ~ .  Cabe pensar q ue  el exceso 
de hierro se encuentra  n o  sólo com o  ó x id o  y /o  
h idróx ido , sino tam bién  es previsible q ue  esté 
en form a de sulfato.

Por otra  parte, la existencia de  Ca - e n  una 
proporc ión  del 0 , 6 0 % -  indicaría la presencia de 
algún resto de yeso.

De acuerdo con las consideraciones que an te 
ceden, la fórmula deducida para la natrojarosita  
es la siguiente:

(Nao,89 K 0,12) ( F e 0,92 Al0,os)3 ( S 0 4)2( 0 H )6
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Esquema de un nodulo de pirita. Estudio realizado por microscopía de luz reflejada y transmitida.Fig. 6 . -

Discusión de  los resultados y conclusiones

Parece conveniente com enzar la discusión de 
los resultados ob ten idos  considerando, siquiera 
sea brevem ente, la improbabilidad de que la na- 
trojarosita estudiada sea de origen sedimentario  
por  precipitación.

El análisis de las asociaciones minerales p re 
sentes permite  concluir la inexistencia de re 
lación entre  la natrojarosita y el resto de los 
minerales, en concre to  los minerales de la arci
lla. Así, de los trabajos de McANDREW et al. 
(1 97 5 ) ,  MENENDEZ et al. (1 9 7 7 ) ,  LOPEZ 
AGUAYO et al (19 77 ) ,  e tc .,  se deducen  una 
condiciones de formación para la natrojarosita 
en las que  determ inados minerales serían inesta
bles. Tal sería el caso de la ilita, mineral ab u n 
dante  en la sucesión estudiada sin que  se obser
ven cambios cuali y /o  cuantita tivos im portantes  
en relación con su proxim idad o no a los niveles 
en  los que  aparece natrojarosita.

Contrar iam ente , la caolinita -m in e ra l  co m 
p a t i b l e  c o n  la presencia de natrojarosita 
(RA HM A HA SD AY , 1968; LOPEZ AGUAYO 
et al., 1977) ha sido detec tada  m u y  ocasional
m en te  (en  el techo del Miembro II de la F o rm a
ción Fardes) y - e n  cualquier c a s o -  sin co
n exión  con  la natrojarosita.

Por o tra  parte ,  la sistemática y abundante  
presencia de m ontm oril lon ita ,  mineral poco  es
table en las condiciones de formación de la n a 
trojarosita , debe interpretarse com o  un factor

que avala la inexistencia de relación genética e n 
tre los minerales de la arcilla y la natrojarosita.

Sin embargo, el origen secundario de la na
trojarosita (m ediante  procesos de ox idación de 
minerales primarios de hierro, a part ir  de solu
ciones h idrotermales , por la acción de solucio
nes supergénicas ricas en F e3*, SO4 ”  y álcalis, 
o po r  cualquier o tro  mecanismo) propuesto  c o 
m o esquema general po r  numerosos autores 
(WARSHAW, 1956; BROPHY et al.. 1962; 
BROPHY y  SHERIDAN, 1965; PALACHE et 
al., 1966; ALAIMO y FE R L A , 1975; ABBA- 
TICCIIIO et al., 1977, etc.)  es coherente  con la 
asociación mineral encontrada  po r  nosotros y 
con la disposición que la natrojarosita muestra 
en el campo.

En efecto , la natrojarosita aparece en peque
ños lentejones d iscontinuos (F o tograf ía  1) o en 
cuerpos de tendencia nodular (F o to g ra f ía  3), 
siempre asociada a o tros  minerales secundarios 
(yeso, sideronatrita , parabutler ita)  en zonas con 
claros indicios de alteración. En diversos p u n to s  
puede apreciarse que el yeso rellena pequeñas 
venas que cortan  ob licuam ente a la estratifica
ción.

R ecordem os, además, que en tre  los minera
les que aparecen en las hemipelagitas están la 
pirita y la goethita .  En concre to ,  pues, para la 
natrojarosita estudiada, se p ropone un esquema 
genético a partir  de la pirita m ediante  un proce
so de oxidación. Así lo atestigua la naturaleza 
casi ferrífera de la natrojarosita y la presencia
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de goeth i ta  q ue  representa el ú lt im o estadio de 
ox idación  del h ierro  de la pirita.

El proceso puede formularse del siguiente 
m od o .  La natro jarosita  se ha  form ado  como 
p ro du c to  de una sñnple reacción producida 
cuando  los iones SO4 -  y  Fe3+ -o r ig in a d o s  tras 
la ox idación de la p i r i t a -  h an  con tac tado  o 
reaccionado con  iones sodio. El hierro ha sido 
t ran sp o r tad o  al estado de ión complejo hidro- 
lizable fFe (H20 ) 5 O H ]2*.

La inalterabil idad de la arcilla c ircundante 
(es decir, la hemipelagita) excluye que el sodio, 
necesario para la formación de la natrojarosita, 
derive de la reacción del ácido sulfúrico (p ro 
veniente de la oxidación de la pirita) con los 
minerales de la arcilla. Es fácil suponer, en  nues
tro  caso, que el sodio ha sido suministrado por 
los minerales de la arcilla (m ontm oril lon i ta ,  
esencialmente) y —sobre t o d o -  proviene de 
iones sodio exis tentes en el medio  de depósito  
com o  dem uestra  la presencia de balita  en el 
Miembro I de la Formación Fardes (véase T a
bla II).

Por  ta n to ,  la pirita - p o r  ox idac ión— sumi
nistra los iones F e 3 + y  SO4 - , y  la m on tm or i l lo 
nita y halita los iones sodio. En este proceso 
secuendario  de oxidación se ha originado tam 
bién el yeso.

No es necesario invocar la acción de solu
ciones circulantes que -a d e m á s  de aporta r  so
d io , po tas io  y a lum in io— fuesen los principales 
responsables de la oxidación de la pirita o , al 
m enos , favorecedoras de la actuación eventual 
de procesos exógenos.

No se considera probable que una parte  de la 
natro jarosita  sea p rod uc to  de una simple preci
p itación de aguas circulantes, provenientes del 
lavado de yeso, q ue  arrastran F e 3+ (p rod uc to  de 
la disolución parcial de hidróxidos de h ierro) en 
form a de ión complejo hidrolizable y Na+ p ro 
cedente  de la m ontm oril lonita .

E n  el caso que nos ocupa (hemipelagitas de 
naturaleza esencialmente esm ectí tica) el hecho 
de que la natrojarosita  se encuentra  más o m e
nos dispersa, puede explicarse adm itiendo  una 
m ay or  y más prolongada difusión de la pirita o, 
más probab lem en te ,  una cierta dispersión de la 
natrojarosita (una  vez formada), co m o  conse
cuencia de pequeños movimientos tec tón icos y 
deslizantes frecuentes en las masas arcillosas.

Establecida la hipótesis genética para la 
natro jarosita  a partir  de la oxidación de pirita, 
veamos las características de este mineral. La 
pirita ha sido detec tada  en el Miembro I de la 
Form ación  Fardes, const i tuyendo  nodulos de 
forma ovoide (F o tog ra f ía  4), que han debido 
formarse, a part ir  de pirita dispersa, duran te  
la e tapa  de sedimentación-diagénesis te m 

prana. Tales concreciones, de longitud m á 
xim a alrededor de 10 cm, están parcialm ente 
oxidadas en superficie y atravesadas p o r  finas 
fracturas con una disposición p referen tem ente  
radial.

Los análisis de microscopía  (reflejada y 
transmitida) y de difracción de rayos  X  han 
revelado q ue  tales nodulos están const i tu idos 
po r  pirita , yeso, goethita ,  calcita e indicios de 
natrojarosita.

Al microscopio se observa que las partes m e 
nos afectadas por  las fracturas están integradas 
por  u n  agregado de cristales de pirita con  t e x tu 
ra granoblástica poligonal.  El tam a ñ o  medio 
más frecuente  de dichos cristales está  co m p ren 
dido en tre  40  y  6 0  mieras.  D en tro  de  este agre
gado granoblástico, se insinúan —en o c a s io n e s -  
agrupaciones de cristales con una ordenación 
más o m enos  concéntrica  respecto a un núcleo 
central, q ue  recuerdan posibles tex tu ras  previas 
de t ipo  framboidal si bien - d e b i d o  a la recrista
l iz a c ió n -  es difícil de asegurar.

El n odu lo  de pirita está atravesado por  p e 
queñas fracturas rellenas de carbonato  y  otras, 
posteriores, rellenas de yeso (Figura 6 ).

En las zonas más afectadas por  las fracturas 
y ,  sobre to d o ,  en las zonas de intersección de 
varias fracturas se destruye la tex tu ra  granoblás
tica poligonal,  quedando  cristales aislados o 
agrupaciones de ellos cem en tados  p o r  yeso. En 
estos casos se observa q ue  los cristales son  idio- 
m orfos a h ipidiom orfos con secciones corres
pondien tes  a hábitos de piritoedros.

A favor de las fracturas y en los bo rdes  de 
los cristalitos se observa una parcial ox idación 
de la pirita con formación de finas películas de 
goethita. La oxidación no es hom ogénea en t o 
do  el nodulo  sino que se p resenta  esencialmente 
en su periferia y  en las zonas próx im as a las 
fracturas. En cualquier caso, el grado de  ox i
dación es pequeño.

Com o se ha m encionado , los nodulos de pir i
ta  encontrados  apenas han exper im en tado  p ro 
cesos de alteración de cierta im portancia .  De 
hecho  los q ue  aún quedan ,  se en cuen tran  en 
zonas en las que han sido preservados de los 
procesos de oxidación; en concre to  en zonas 
parcial o to ta lm en te  cubiertas de agua, áreas de 
bajo perfil topográfico, en las que se ha m an te 
nido - e n  buena parte -  el carác ter  reductor.

Es evidente que la presencia de pirita  y  m a te 
ria orgánica tiene u n  significado en el ámbito 
paleogeográfico m arino en el que se deposi taron  
la facies de hemipelagitas. De hecho  su presen
cia ha de interpre tarse com o que  - e n  tal m e
d i o -  existían zonas de circulación restringida 
—al m enos en u n  m om en to  d a d o -  y en las que 
prevalecieron condiciones esencialmente reduc-
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toras, con independencia de la p rofundidad  y/o  
pelagicidad.

Estas características sólo han sido recono
cidas en la base de la sucesión estratigráfica es
tud iada  (Miembro I de la Form ación  Fardes).  
Las variaciones mineralógicas detec tadas a lo 
largo de  la secuencia estratigráfica (disminución 
sensible del cuarzo, incremento de las p ro p o r
ciones de m ontm oril lonita  y  paligorskita) p u e 
den interpretarse com o un exponen te  claro de 
una evolución en el ám bito  de sedimentación; 
de hecho  se daría  paso, desde el dom inio  de 
condiciones restringidas (a veces), a un  régimen 
sedimentario  más abier to ,  es decir hacia cond i
ciones pelágicas más abiertas.

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

A unque no está m uy  ex tendida , conviene ci
ta r  la presencia de barita  en las hemipelagitas 
del Miembro 1 de la Form ación Fardes. Tal mi-

que los nodulos de  barita se hayan  constitu idos 
com o tales, m uy  probablem ente , en la e tapa de 
sedimentación-diagénesis precoz com o sucedía 
con los —aludidos a n te r io r m e n te -  de pirita.

Si bien la caracterización de la barita  y  el 
establecimiento de una hipótesis genética defi
nitiva será abordada  en o tros  trabajos (aún  por 
realizar) pueden adelantarse algunas ideas sobre 
el tema.

Así, de los diferentes mecanismos básicos 
que propone CHURCH (1 9 7 0 )  para explicar la 
presencia de barita  en un medio de depósito  
(abundancia de restos orgánicos calcáreos y si
líceos, abundancia  de fases ricas en hierro y 
manganeso y - p o r  ú l t i m o -  restos volcánicos 
alterados en los que predom inan  la facies de 
m ontm oril lon ita ,  paligorskita y ceoli tas), tal vez 
este último es el que mejor se ajusta a las condi
ciones ambientales de las hemipelagitas en  las 
que se encuentra  la barita.

Pocos volcánicos

HEMIPELAGITAS I- í PIRITA PRIMARIA 

MATERIA ORGANICA

Fig. 7. Interpretación de la ge'nesis de la natroja
rosita.

neral se presenta en nodulos, más o menos re
dondeados, de tex tura  fibrosoradiada, con un 
d iám etro  máximo de 26 cm. De los datos de 
cam po se deduce que tales nodulos no  m antie
nen relación concordante  con la estratificación 
de las hemipelagitas.

Los difractogramas de rayos X han puesto de 
manifiesto su naturaleza monom inerálica  y los 
estudios por microscopía  confirman las aprecia
ciones de visu; es decir , se tra ta  de cristales aci
culares con tex tura  “ cone in co ne” que rodean 
a un nodu lo  central constitu ido  por  cristales 
granulares de igual naturaleza (Figura 8 ).

La presencia de la tex tu ra  m encionada y la 
lo rm a de disponerse los cristales hace pensar

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

De hecho, o tros  autores  (ARRHEN1US y 
BONATT1, 1965) encuentran  concentraciones 
de barita en proporciones iguales o inferiores al 
10% en sedimentos libres o pobres en carbo- 
natos. Igualmente, BERTINE y K EEN E (1975) 
propone una relación directa  en tre  la barita y 
los restos volcánicos de la cuenca de Lau.

Pues bien, la situación, en las hemipelagitas 
de la Form ación Fardes es similar. Desde el

6mm.
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p u n to  de vista mineralógico, la asociación m ine
ral - c o m o  ya se ha m e n c io n a d o -  es la siguien
te: montm oril lon ita ,  paligorskita e ilita, como 
minerales esenciales. Indicios de ceolitas han si
do detec tados  por  SEBASTIAN et al. (19 82 )  en 
el Miembro I de la citada Form ación. Estos mis
m os autores  p roponen  que la paligorskita y 
m ontm oril lon ita  de las hemipelagitas provienen 
de la alteración de rocas de t ipo  andesítico. Es
te cuadro-ambiente  es, pues, concordante  con el 
m ecanism o aludido, p ropuesto  por  CHURCH
(1 9 7 0 )  y los autores anter iorm ente  m enciona
dos.

En cuan to  al origen del bario, evidentemente  
se t r a ta  de una cuestión especulativa. Pero quizá 
convenga centrar - e s e n c ia lm e n te -  la a tención 
en dos posibles alternativas, cuya actuación 
com binada  ha podido  aportar  d icho  ca tión  en  el 
presente  caso. Así, el bario  puede proceder de 
la alteración de los feldespatos de las rocas an- 
desíticas. E n  este caso, dicho catión pasaría a 
solución com o c loruro y ,  po r  reacción con 
iones su lfato , precipita como barita. Las em a
naciones volcánicas submarinas o los fluidos h i
droterm ales  pueden aporta r  tam bién dicho ca
tión . En este caso, la mineralización de barita 
debe ser también rica en o tros  e lem entos m e tá 
licos.

El análisis qu ím ico  realizado en diversas 
m ues tras  avala esta ú lt im a hipótesis. El con te 
n ido  en diversos cationes es el siguiente (expre
sado en ppm ):

B I B L I O G

ABBATICCHIO, P.; AMICARELLI, V.; BA- 
LEN ZAN O, F.; DI P IE R R O , M.; GUERRI- 
CCHIO, A. y MELIDORO, G. ( 1 9 7 7 ) . -  Pre
senza di natrojarosite nelle argille varicolori 
di Casignana e di Piati (prov. Reggio Cala
bria). Geologia Applicata e Idrogeologia, 12, 
387-398.

ALAIMO, R. y F E R L A , P. ( 1 9 7 5 ) . -  Natroja
rosite e thenardite, solfati idrotermali ricchi 
in sodio nelle argile variegate con dickite di 
Scillato-Caltavuturo (Sicilia). Per. Miner., 44, 
2-3, 227-243.

A R R H E N I U S ,  G .  y B O N A T T I ,  E .
(1 9 6 5 ) .— Neptunism  and vulcanism in thè 
ocean. Progress Oceanogr. 3, 7-22.

B A L E N Z A N O ,  F .  y DI  P I E R R O ,  M.
(1 98 1 ) .— Natrojarosite nelle argille varicolo
ri della Lucania: mineralogia e genesi. So
cietà Italiana di Miner. e Petrol. 37(1) ,  
323-333.

Fe 1100 Mn 12
Ca 600 Cr 20
Mg 800 Pb 110
Sr 1500 Cu 480
Ni 200 V 20

Algunos de estos con ten idos son m u y  simila
res a los encontrados por  SEBASTIAN et al. 
(1 9 8 2 )  en las hemipelagitas del Miembro I de la 
Form ación  Fardes. En concre to , los resultados 
son análogos en el caso del Ni; superiores para 
el Pb y Cu e inferiores para el Cr y V. En todos  
los casos, los valores encontrados  en la barita 
están den tro  de los márgenes que WEDEPOHL 
(1969-1978) suministra para basaltos, andesitas, 
dacitas y riolitas. Por  el con trario ,  nues tros  d a 
t o s  d i f i e r e n  d e  lo s  p roporcionados  por 
CHURCH (1970) para baritas marinas de origen 
sedimentario.
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SEDIMENTACION CARBONATADA EN LA LAGUNA DE GALLOCANTA 
(PROVINCIAS DE ZARAGOZA Y TERUEL)

J.M. GON ZA LEZ LOPEZ*, J. GONZALEZ M A RTINEZ*,
C. FERN A ND EZ-N IETO* y G. PARDO T1RAPU**

* Departamento de Cristalografía y Mineralogía. Universidad de Zaragoza 
** Departamento de Estratigrafía. Universidad de Zaragoza

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 MgC03, in both carbonates has been 
accurately measured by the position of their d 104 
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 difracción 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 dolomitización.

1. In troducción

1.1. Situación geográfica y  marco geológico

La laguna de Gallocanta se encuentra  entre 
las provincias de Zaragoza y Teruel, en los l ím i
tes con la de Guadalajara. Se enmarca den tro  de 
una amplia depresión, situada a unos 1.000 m 
de a lt i tud  media, y que se extiende desde las 
p roxim idades de Cubel,  al NO, hasta  algo más al 
SE de Torralba de los Sisones (Fig. 1).

Tal depresión queda cubierta po r  las hojas 
d e l  M a p a  Topográfico Nacional, a escala 
1 :50 .000 ,  núm eros 4 6 4  (Used), 465 (Daroca), 
4 9 0  (O d ó n )  y 491 (Calamocha), si b ien  la lagu
na p rop iam ente  dicha queda dentro  de estas dos 
últimas.

El área estudiada se sitúa en el bo rde  noroc- 
c idental de la R am a Castellana o Interna de la

Cordillera Ibérica, en el límite occidental del 
denom inado “Umbral de A teca” , y sobre el 
borde  oriental del “ Surco de Molina de Aragón- 
Valencia” , de R IC H TER  y TEICHM ULLER 
(1933).

1.2. A ntecedentes

Las primeras descripciones geológicas sobre 
la zona de la Laguna son las de MARTIN DO- 
N AYRE (1 87 3 ) ,  CORTAZA R (1 8 8 5 )  y PA LA 
CIOS (1 89 3 ) ,  en sus Memorias Provinciales de 
la Comisión del Mapa Geológico de España.

H ERN AN DEZ PACHECO y A RA N EG U I 
(19 26 )  dan una cartografía geológica a escala 
1 :300.000 de la cuenca de la laguna, resaltan el 
carácter salino, y sugieren la posibilidad de que 
la laguna fuese más ex tensa  en épocas pasadas.

DANTIN C ERECED A  (1 9 4 1 )  hace un  estu
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dio fundam enta lm en te  geomorfológico, y una 
cartografía geológica a escala 1 :100.000. La 
m ayor extensión  de la laguna en tiem pos pasa
dos, queda  avalada, según este au tor ,  po r  la ac
tua l alineación de las lagunas de la Zaida, Gallo- 
canta y Lagunica, corno restos de la antigua la
guna.

V1LLENA (1 9 6 9 )  hace una revisión ca r to 
gráfica, y justifica el carácter fuer tem en te  salino 
de las aguas p o r  una alimentación subterránea 
de aguas cargadas en sales a su paso po r  las 
margas del Keuper.

RIBA et al. (1 9 7 1 )  citan la presencia de hali- 
ta ,  epsom ita  y mirabilita en la costra salina que 
se fo rm a por  la desecación estival.

CALVO et al. (19 78 )  ponen de manifiesto el 
carácter em inen tem en te  carbonatado de la sedi
m en tac ión  de la laguna, y afirman que el alto 
con ten ido  en Mg de las aguas, y la presencia de 
dolom ita  en  los barros,  que se cita po r  primera 
vez, están relacionados con la posible alimenta
ción subsuperficial que ya hab ía  indicado VI- 
LLEN A  (1969) .

1.3. Objeto de l trabajo

En el trabajo antes citado de CALVO et al. 
(1 9 7 8 ) ,  en el que participamos dos de nosotros,  
no  se pud ieron  o b ten e r  muestras de barros de la 
laguna inferiores a 50  cm de p rofundidad ,  lo 
que  reducía  el interés de las conclusiones.

El C entro  de Estudios de O rdenación del T e 
rr itor io  y Medio Ambiente  (C.E.O.T.M.A.), de 
la Dirección General del Medio A m biente ,  p ro 
movió un amplio estudio de la cuenca de la 
laguna, que  incluía, en tre  o tros ,  los aspectos se- 
dim entológicos y  mineralógicos, para lo que p u 
dim os con ta r  con la ejecución de varios son
deos. T odo  ello nos ha  perm itido  acceder mejor 
al conocim ien to  de los materiales depositados 
en la laguna. En este trabajo se estudian , con 
cierto detalle, los carbonatos presentes, y  el 
con trovert ido  tem a de la génesis de la dolomita .

Con la autorización del C.E.O.T.M.A.,  se 
utilizan a q u í  da tos  del estudio an tes  c itado, pol
lo q ue  expresamos a dicho organismo nuestro 
agradecimiento.

2. Métodos

Dificultades técnicas hicieron imposible rea
lizar los sondeos den tro  de la Laguna, como 
habría sido deseable, por lo que ,  basados en es
tud ios geológicos previos, se fi jaron una serie de 
p u n to s  en los que se p o d r ía  atravesar u n  espesor 
im portan te  de sedimentos, y  d is tribuidos de 
m odo  que  se pudiera cubrir un  área im portan te  
(Fig. 2). Se utilizó una máquina m ixta  de ro ta 

ción percusión, sacando la m uestra  d en tro  de 
una funda de la tón  que  se sella inm edia tam ente  
para evitar alteraciones.

Los testigos de los sondeos, una vez despre
cintados, se corta ron  en dos m itades en  sentido 
longitudinal, para proceder a la confección de 
los registros correspondientes, y a la selección 
de muestras.

Com o el obje to  que se persigue en este t r a 
bajo es el estudio de los carbonatos p recip itados 
en la laguna, las muestras se desagregaron m a 
nualm ente  y se pasaron por  un  tam iz  de 1 m m  
de luz, para eliminar, en lo posible, los m a te 
riales detr ít icos.  Convenientemente preparadas, 
las muestras fueron  estudiadas por  difracción de 
rayos X con un  equipo Philips PW 1130, utili
zando radiación fi ltrada K a  de cobre.

A partir  de los poderes reflectantes relativos 
de los minerales presentes (SC H U LTZ, 1964), 
se hizo un análisis mineralógico sem icuantita ti-  
vo de cada muestra .  Sobre los m ism os d ifracto- 
gramas, se determ inaron  los porcentajes rela ti
vos de calcita y do lom ita ,  con su suma referida 
a cien, utilizando la ecuación de R O Y SE  et al.
(1971) ,  y el área de los máxim os 104  de d ifrac
ción.

El porcentaje  de moles de C 0 3 Mg presentes 
en la calcita y dolom ita  se de term inó  a p art ir  de 
la medida  precisa de la posición de tales m áx i
mos de difracción. Se añadió silicio metálico  a 
las muestras ,  para tom ar como referencia su m á 
ximo de difracción 111 , que  se presenta  a un  
ángulo de 20 de 2 8 ,4 4 ° ,  y se rodó a una veloci
dad de exploración de 0 ,5 °  de 20 po r  m in u to ,  y 
a una velocidad del papel de 10 m m  p o r  m in u 
to . Calculados los correspondientes valores de 
d 104 , se determ inó  el con ten ido  en C 0 3Mg u t i 
lizando las gráficas de GOLDSMITH y G R A F  
(1958).

En  las muestras carentes de calcita se ha  m e 
dido el grado de orden de la do lom ita  p o r  la 
r e l a c ió n  I o i T s ^ n T o -  (FU E C H T B A U E R  y 
GOLDSCHMIDT, 1966).

Se to m aron  diferentes m uestras  de agua de 
la laguna y de arroyos que  vierten a ella, d e te r
minándose cloruros, sulfatos, carbonatos,  b icar
bona tos ,  calcio, magnesio, sodio, potasio y el 
pH. Los análisis han sido realizados por  Proyex,
S.A. de Zaragona, utilizando las técnicas h ab i
tuales.

3. Resultados
3 .1 . Aspectos geológicos

La figura 3 presenta un  mapa esquem ático  
geológico-litológico del sector de la Laguna. Se 
distinguen materiales paleozoicos, mesozoicos y 
cuaternarios.
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Fig. 2 . -  Situación de sondeos y puntos muéstrales: (S. Sondeo; L y A. muestras de agua en la laguna y arroyos 
respectivamente). c m a t f r n  a r t o

M ESO ZO IC O

ESSI
PA LEO ZO IC O

Fig. 3. Esquema geológico-litológico: 1. Cuarcitas y pizarras; 2. Arcillas; 3. Carniolas y dolomías; 4. Glacis 
silícico-calcáreo del borde S; 5. Glacis silícicos del borde N de la Laguna (a. inferior; b. superior); 
6. Llanuras de barro con cordones de arena.
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c ió n  m in e ra ló g ica  d e  la m u e s tra  to ta l  y  d e  la 
f ra c c ió n  c a rb o n a ta d a .

F ig . 5 . -  R eg is tro s  d e  los so n d eo s  3 , 6  y  7 , y  c o m p o s i
c ió n  m in e ra ló g ica  d e  la m u e s tra  to ta l  y  d e  la 
fra c c ió n  c a rb o n a ta d a .

El Paleozoico está constituido principal
m en te  por  cuarcitas y areniscas pizarrosas.

La m ayor parte  de los afloram ientos m eso
zoicos pertenecen a los sedimentos, carbona
tados  del Cretácico, aunque también están re
presentadas las arcillas del K euper,  las carniolás 
del Lías y la formación “ Arenas de Utrillas” .

En cuan to  a materiales cuaternarios se han 
distinguido dos niveles de glacis silícicos al N de 
la Laguna, un  extenso glacis silícico-calcáreo en 
el b o rde  S de la misma, y llanuras de barro  con 
cordones de arena. A unque n o  se han represen
tad o ,  existen o tras  formaciones superficiales 
cuaternarias.

Desde el punto  de vista hidrológico, la Lagu
na const i tuye  el nivel de base de una amplia 
cuenca hidrográfica drenada por  una red c e n tr í 
peta .  D ado el carácter endorreico de esta cuen
ca, la Laguna viene a representar ,  además, el ni
vel freático aflorante.

Las figuras 4  y  5 representan esquem ática
m en te  la li tología de los materiales ex tra íd os  en 
los sondeos . De un m o d o  general, podem os

decir que se trata de margas y arcillas con in ter
calaciones detrít icas más o m enos groseras.

3.2. Análisis quim icos de muestras de agua

Los cuadros 1 y 2 recogen los resultados de 
los análisis quím icos 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 m uestras  presentan pH básico, que 
los sulfatos son más abundan tes  que los c lo 
ruros, y que  el calcio p redom ina frente al m ag
nesio.

Las muestras correspondientes a la laguna 
tam bién presentan pH básico, pero se han inver
tido  los contenidos relativos de cloruros y  sul
fatos, y calcio y magnesio. La relación molar 
Mg/Ca presenta un  valor medio  superior a 5,5, 
con tres muestras que sobrepasan el valor de 9 . 
Hay que  destacar tam bién  el alto con ten ido  en 
bicarbonatos.
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CUADRO 1

Análisis quím icos parciales de muestras de agua en afluentes de la Laguna (Expresados en mg/l).
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A -l 50 105 2 128 51 16 34 16 - 7-X

A - 2 37 91 0 278 82 35 26 18 8' 2 30-1

A - 3 114 76 0 451 56 26 168 53 - 7-X

A - 4 222 2141 0 197 606 267 122 70 7 ' 2 2 0 - X I I

A - 5 28 71 0 295 79 25 15 5 8' 3 27-XII

A - 7 42 111 8 100 19 32 37 17 - 7-X

A - 8 36 119 0 238 84 42 23 22 7 ' 9 2 8-XII

> i co cu 1 10 93 0 235 75 29 113 65 - 7-X

A - 9 75 110 13 306 77 61 44 25 8 1 3 l-II

A - 10 138 126 0 292 81 61 69 30 7 ’ 8 26-1

A - l O a 178 186 8 118 55 45 103 14 - 7-X

3.3. Análisis mineralógicos

Las figuras 4 y 5 recogen los resultados del 
análisis mineralógico semicuantitativo de las dis
t in tas  muestras, asi como los contenidos relati
vos de calcita y do lom ita ,  referidas sus sumas a 
cien.

Los carbonatos,  con predom inio , en general, 
de calcita frente a do lom ita ,  son los com p on en 
tes m ás im portantes ,  seguidos de los minerales 
laminares. Hemos englobado bajo el té rm ico  de 
“ de tr í t ico s” , a cuarzo y feldespatos, pero , co
m o  h a n  sido cuantificados por  separado, 
podem os afirmar q ue  aquél es m ucho más abu n 
dante  que éstos.

Conviene reseñar, po r  ú lt im o, que , aunque 
en la figura 4 no se ha recogido, en el sondeo 1 
se d e tec ta  la presencia de yeso, alcanzando los 
valores más importantes en las muestras 1-3 y 
1-6. A pesar de ello, y dado que no llega ni al

10%, en las muestras en las que está presente  lo 
hem os representado jun tam en te  con carbona
tos.

El cuadro 3 recoge los valores de d 104 de 
calcita y do lom ita ,  y el con ten ido  en moles % 
de CO:, Mg en ambos minerales. La calcita es 
baja en Mg, no llegando al 3% de CÜ3 Mg. La 
dolomita es deficitaria en Mg, llegando hasta el 
45,7% de C 0 3Mg en una muestra .  En cambio, 
en la muestra 1-7 la dolom ita  presenta un e x 
ceso de CQ3Mg.

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

4 . D isc u s ió n  y  c o n c lu s io n e s

Los resultados de los análisis qu ím icos  de las
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CUADRO 2

Análisis quím icos parciales de muestras de agua de la Laguna de Gallo canta (Expresados en mg/l).
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L - l 18960 9920 10 72 390 2300 117 00 1020 - 9*72 7-X

L - 2 15440 11280 0 238 709 3911 8900 1450 7*8 9' 09 15-XII

L-3 8520 3848 0 604 840 1702 3700 870 7 ’ 2 3 '34 20-XII

L-4 12780 6437 0 774 736 2756 5400 1160 7 ' 2 6*17 22 - X I I
L - 5 18530 9660 18 115 380 2250 11450 1000 - 9 '76 7-X

L-6 17395 15552 0 380 619 1300 10800 1760 7*6 3 ' 4 6 19-1

L-7 9763 4 666 0 4 35 313 585 5300 1000 7 ’ 6 3 ' 09 l-II

L-8 9053 4749 0 326 464 520 4800 800 7 ’ 4 1 ' 84 26-1

L-9 10473 5526 0 469 417 
!.. _

905 5 800 980
___

7 * 6 
___  1

3 '58 24-1

muestras  de agua ponen  de manifiesto  que las 
correspondientes a la laguna presentan m enor 
con ten ido  en sulfatos que en cloruros, en con
tra de  lo que  ocurre  en las m uestras  de los arro
yos. Podría  explicarse por la precipitación de 
yeso, presente en algunos niveles de los son
deos, y  po r  la acción reductora  de ciertas b a c te 
rias q ue  hayan  podido  pasar los sulfatos a sulfu
res, com o se ha observado en los barros ac tua 
les, negros y fétidos, con presencia esporádica 
de cristales de pir ita. Parece, po r  ta n to ,  muy 
probable  que  parte  de los sulfatos en disolución 
se han separado como yeso o com o sulfures, 
dependiendo  quizá de la época del año  y de la 
zona de  la laguna considerada.

El au m en to  relativo del magnesio frente al 
calcio en el agua de la laguna, que  llega a rela
ciones molares Mg/Ca superiores a 9 ,  puede a tr i 
buirse a la precipitación de C 0 3 Ca com o factor 
más im portan te ,  sin olvidar la formación de ye
so, y la posible alimentación subsuperficial de 
aguas enriquecidas en magnesio (V ILLEN A , 
1969), citadas an ter io rm ente .

Las áreas fuente  principales de los depósitos 
cuate rnarios  las const i tuyen  los materiales pa
leozoicos y  mesozoicos. Por su com portam ien to  
frente  a la meteorización, las cuarcitas del Pa
leozoico aporta rán  fragmentos de tr í t ico s  grue

sos, mientras que las pizarras suministrarán li
mos y arcillas. En con jun to ,  el Paleozoico 
aporta  cantidades ínfimas de p ro d u c to s  solubi- 
lizados.

Por el contrario ,  el Mesozoico es el área 
fuente  principal de iones solubles, ta n to  por  los 
niveles calcáreos y dolom ít icos ,  co m o  por  las 
margas del Keuper. Además puede a p o r ta r  m a
teriales de tr í t icos p rocedentes  de las “ Arenas de 
Utrillas” y de las areniscas del Buntsandstein , 
de composición silícica, así com o fragmentos 
carbonatados, aunque éstos son mas' escasos d a 
da su m ayor solubilidad. Cualquier nivel m e 
sozoico puede suministrar arcillas, bien por  s im
ple erosión, bien por  decalcificación y erosión 
en el caso de niveles carbonatados.

La sedimentación cuaternaria del área de 
Gallocanta, obedece a la posible const i tuc ión  de 
una semifosa en una e tapa tec tónica distensiva 
finiterciaria. Con esta si tuación se originaría un 
frente paleozoico más enérgico que el ac tua l,  y, 
a su pie, una depresión ocupada,  en buena  pa r
te, p o r  sedimentos arcillosos del K euper,  y ,  tal 
vez, terciarios, com o se deduce  de los testigos 
de sondeos.

Bajo condiciones m ás áridas, con lluvias t o 
rrenciales estacionales, dicho frente suminis
trar ía  el material para los glacis silícicos, cuyos
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CUADRO 3

Relación entre los d 104 de calcita y  dolomita  
y  el contenido en moles % de CO¿Mg en ambas

depósitos obedecen  a una dinámica de abanicos 
aluviales. En estos abanicos se dieron dos tipos 
de mecanismos: coladas de fango y corrientes 
acuosas. Las coladas de fango, los canales t o 
rrenciales y los p roduc tos  de desbordamiento 
de estos últ imos, alcanzarían y superarían el 
área donde  hoy se sitúa la laguna, co nst i tuyen
do el subs trato  de ésta, fosilizado por  los d ep ó 
sitos de barro  posteriores.

El glacis silícico-calcáreo se depositó en un 
medio  fluvial de alta energía, p robablem ente 
parte  distal de un sistema de abanicos aluviales 
si tuados al W o SW de la laguna.

Bajo las condiciones climáticas actuales estos 
mecanismos han dejado de actuar; ni el caudal, ni 
las pendien tes  perm iten  la llegada a la laguna de 
materiales m ayores que las arenas. De a h í  el pre
dom ino  actual de la sedimentación de barros.

Además de esta sedimentación detr í t ica ,  se 
produce  una sedimentación de tipo qu ím ico  
por  la precipitación de sales a partir de los iones 
solubles presentes en la laguna.

Por otra  parte, conviene señalar la presencia 
de un abu nd an te  tapiz vegetal formado funda
m en ta lm en te  por  “ R uppia  m ar ít im a”  y algunas 
especies del género “ Chara” , que se incorpora a 
los barros como materia orgánica.

Com o se ha dicho an ter iorm ente , en la com 
posición mineralógica de las muestras  estud ia
das dom inan  los carbonatos,  seguidos de los m i
nerales de la arcilla; en m enor abundancia ap a 
recen cuarzo, feldespatos y yeso. T a n to  el cuar
zo com o los feldespatos son de origen detr í t ico ,  
tal como se ha sugerido más arriba, al com entar  
los materiales del área fuente.

Creemos q ue  los minerales de la arcilla han 
podido  tener  el mismo origen, aunque no des
cartam os que ,  dada  la abundancia de iones d i
sueltos en las aguas, se hayan  podido  producir  
o tro  tipo de fenómenos. El estudio de los m ine
rales de la arcilla de los sedimentos de Gallocan- 
ta será objeto de un fu tu ro  trabajo.

Calcita y do lom ita  tienen, en cambio, un 
origen qu ím ico ,  con probables modificaciones 
posteriores a la precipitación.

A pesar de los cambios climáticos del Cua
t e r n a r i o ,  podem os afirmar que los iones 
solubles presentes en la Laguna han sido prác t i
camente  los mismos a lo largo de su historia, ya 
que no  ha habido modificaciones im portantes  
en el área fuente .  Lo que ha podido variar es la 
concentrac ión  relativa de ellos.

F.1 contenido relativamente alto en Mg de las 
aguas de la Laguna haría  que el carbonato  que 
se depositara inicialmente fuese aragonito o cal
cita magnesiana, dado  q ue  la fuerte hidratación 
de los iones Mg2* const ituye  un obstáculo  ciné
tico para la formación de dolom ita  y magnesita 
(LIPPMANN, 1973, 1980 y 1982). La precipi
tac ión  pudo  verse favorecida por  la actividad 
fotosintética  de las plantas acuáticas, de las que 
en la actualidad hay una masa im portante .

Tan to  aragonito com o calcita alta en magne
sio, aunque metaestables, podrían  persistir en el 
sedimento, en tan to  que el agua de los poros ori
ginal no fuera sus titu ida  por  agua dulce (LIPP
MANN, 1973; BAKER y K ASTNER , 1981). C o
mo estas fases n o  se han  encontrado  en las m ues
tras estudiadas, hay que pensar que h u b o  tal 
cambio de aguas, o ,  lo que parece más probable, 
se han  transform ado diagenéticamente.

Com o hem os visto an ter io rm ente ,  la calcita 
encon trada  en las muestras  estudiadas es pobre 
en magnesio, con u n  m áxim o de 2,9 moles % de 
C 0 3Mg, y la dolom ita  es deficitaria  en dicho 
carbonato , llegando a valores de 45,7 moles % 
de C 0 3Mg.

F.1 proceso diagenético pudo ser del tipo  del 
descrito por LIPPMANN (1 9 7 3 ,  1980). Según 
este au tor el C 0 3 Ca sólido reacciona con los 
iones solubles Mg2* y C 0 3 ~ para dar CaMg 
( C 0 3)2 sólido. “ En vista de la ubicuidad del 
Mg2* en ambientes marinos y relacionados, la 
cuestión de si un  sedimento  calcáreo pasará a 
ser una roca caliza o una do lom ía  está decidida

M U E S T R A
C A L C I T A D O L O M I T A

d io<. Moles !  de 
COjM 6 J I04

Moles * de 
C03Mg

l- l 3,[>27 2,9 7,869 49,7

1-2 3,028 2.5 7,892 ¿8 .7

1-3 3,03? 1.2 2,895 47,8

1-4 3,034 0,6 2,899 46.4

1-5 - - 2,896 47.4

1-6 - - 2,991 49,1

1-7 - 2,885 5 ! ,  1

2-1 3,034 0.6 2,896 47,4

2-2 3,077 2,9 2,896 47,4

2-3 3,028 2.5 2.895 47.8

3-1 3,031 1.5 2,898 46,7

3-2 3,027 2.9 2,90! *5 ,7

3-3 3,036 0 ,0 2,896 47,4

6 -1 - - 2,899 46.4

6-? - - 2,899 46,4

7-1 3,039 0,0 2,892 '.8,7

7-2 3,03? 1.2 2,897 ¿7 .1
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por la disponibilidad de C O | , o ,  hab lando  en 
térm inos  más generales, por la alcalinidad” 
(LIPPMANN, 1979; pág. 195).

BAK ER y K A STN ER  (19 81 )  ponen de m a
nif iesto, m ediante  experiencias de laboratorio , 
que la dolom itización se ve favorecida p o r  la 
d isminución de sulfatos en la disolución. A de
más, la reducción anaeróbica bacteriana de sul
fatos  es una fuente  im portante  de alcalinidad. 
En algunos de los sondeos estudiados se han 
observado cristalitos de yeso y , en los barros 
ricos en m ateria  orgánica, cristalitos de pirita. 
La confluencia de am bos procesos p u d o  dar lu 
gar a un  exceso de C 0 | ”  sobre el Ca2 + disuel
tos ,  lo q ue  condujo , en primer lugar, a la preci-
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la calcita baja en magnesio. El C O f -  n o  reac
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dolom ita  o rdenada y calcita baja en Mg. Com o 
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dolomitas estudiadas es bajo, lo que  concuerda 
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CARACTERISTICAS MINERALOGICAS DE LAS BARITAS DE 
SAN CINES DE LA JARA (MURCIA)

R . A R A N A  C A S T IL L O  y  C . P E R E Z  S IR V E N T

D epartam en to  de G eología. F acu ltad  de Ciencias.
U niversidad de Murcia.

A BSTRA CT.— T h e  San G ines de la  Ja ra  ore deposit 
(M urcia province) is located  in the ou tw ard  zone of 
the La U nion m ining d istric t and com prise bo th , m an
ganese and iron  ox ide m inerals w ith  barite, calcite, 
do lom ite  and eventually  gypsum  and quartz  as ganguc 
m inerals. A lso, m inor q u an tities  o f  galena, sphalerite 
and p y rite  as nodules o r  d issem inated sm all crystals 
are in the low er m ineralised levels. T he host rocks are 
triassic carbonate  m aterials from  a lower A lpujarride 
unit, w here the ores filling jo in ts  and veins o r len ticu
lar bodies up to  50 m thick.

T he m ain oxide m inerals in th is deposit are g o th ite , 
pyro lusite  and psilom elane (=  rom anechite) and m inor 
values o f  lep idocrocite, h em atite , braunite, m anganite, 
to d o ro k ite  and birnessite.

In th is w o rk  w e study  eleven sam ples o f  d iffe ren t 
crystalline agregates o f  barite  by pow der X-ray diffra
ction, op tical and  chem ical m ethods. T he SrO and 
CaO su b stitu tio n  in relation  to  a variation in th e  gra
vity and op tica l p roperties is discussed. W ith regard to 
re ticu lar param eters, the follow ing equations are  o b ta i
ned: a =  -0 .0 0 6 3 8 9  x2 -  0 .00906  x j  +  8 .86996 A, 
bQ =  0 .03 7 6 2  x 2 -  0 .0 0 1 5 8  X] +  5 .44108  A  and cD = 
-0 .0 0 4 8 6  X! -  0 .00 3 5 0  x2 +  7 .14 0 1 9  A , w here  Xj =  
% SrO  and x2 = % C aO .

R E S U M E N .- El yacim ien to  de San G inés de la Ja ra  
(provincia de M urcia) está  s ituado  en  la zona ex terna  
del d istrito  m inero  de La U nión y com prende óxidos 
de h ierro  y m anganeso con barita , calcita, d o lom ita  y, 
even tualm ente , yeso y cuarzo  com o m inerales de I3 

ganga. T am bién  se encuen tran  cantidades m enores de 
galena, esfalerita y p irita  com o nodulos o pequeños 
cristales d isem inados en los niveles m ineralizados infe
riores. Las rocas encajan tes son m ateriales carbona
tados triásicos d e  una unidad alpujárride inferior, en  la 
que las m enas rellenan diaclasas y filones o m asas len ti
culares de hasta  50 m de potencia.

Los principales óxidos en este yacim ien to  son goe- 
th ita , p iro lu sita  y pslom elana (=  rom anech ita) y  can ti
dades m enores de lep idocrocita , hem atites, braun ita , 
m anganita. to d o ro k ita  y birnesita.

En este trabajo  estud iam os once m uestras de dife
ren tes agregados cristalinos de  b arita  por difracto- 
m e tr ía  de polvo y m éto d o s óp ticos y quím icos. Se

discute la sustituc ión  de SrO y  CaO con relación a una 
variación en la densidad y  p rop iedades ópticas. Con 
respecto  a los p arám etros reticulares, se han o b ten ido  
las siguientes ecuaciones: aQ =  -0 .0 0 6 3 8 9  x2 -
0.00 906 x , +  8.8 6 9 96 A, b G =  0 .03 7 6 2  x2 -  0 .00 1 5 8  
x j  +  5 .44 1 0 8  A  y cQ =  -0 .0 0 4 8 6  x j -  0 .0 0 3 5 0  x 2 +  
7 .14 0 1 9  A, donde x i  =  % SrO y x2 =  % CaO .

1. Introducción
Las mineralizaciones de Fe-Mn-Ba de San 

Ginés de la Jara  están comprendidas en la zona 
marginal del dis tri to  m inero  de La Unión-Sierra 
de Cartagena, que cubre una extensión de unos 
50 km 2 y que conserva numerosas labores y 
restos de sucesivas explotaciones desde la época 
de los fenicios hasta la actualidad. Esto confiere 
al paisaje una fisonomía típ icam ente  m inera  
que ha  incidido en im portan tes  cambios en la 
topografía , derivados especialmente de las ex
plotaciones actuales de La Unión, que rem ue
ven anualm ente  unos 2.5 millones de t. de m a 
teriales.

A grandes rasgos, las principales mineraliza
ciones de este dis tri to  se pu eden  sistematizar 
por su paragénesis y distribución zonal (OEN et 
al., 1975), p o r  su relación con la evolución pa- 
leogeográfica y tec tónica de las dis tintas un ida
des representadas (PAVILLON, 1969, 1972), 
por su distribución en cada uno  de los con jun
tos que afloran (paleozoicos, filábrides, triásicos 
y m iocenos, ESPINOSA GODOY e t  al., 1974) o 
bien por  episodios y etapas mineralizantes (KA- 
G ER , 1980), en tre  o tros  criterios. En el trabajo 
de OEN et al., (1975) ,  se ofrece una  amplia 
revisión de las principales investigaciones lleva
das a cabo  en este dis tri to  y una valiosa ap o r ta 
ción sobre su metalogenia. P roponen  una siste
mática de las diferentes explotaciones teniendo 
en cuenta  su paragénesis m ás significativa: una 
zona central, con mineralizaciones de sulfuros, 
carbonatos y sílice y óxidos, h idróxidos, sulfa-
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tos, carbonatos,  sílice, en relación directa con 
rocas volcánicas tard ías  (Cabezo Rajado, Las 
Lajas, San Luis, Pablo y Virginia, etc.); una zo
na intermedia , con mineralizaciones de sulfuros, 
carbonatos,  sílice, greenalita, m agnetita ,  (can
teras Emilia, Tomasa, San V alen tín ,  San José, 
Gloria, Brunita , e tc .)  y  una zona ex te rna  o m a r 
ginal caracterizada por  paragénesis de sulfuros, 
ca rbona tos  y sílice en rellenos filonianos que 
encajan en mármoles y esquistos nevado-filábri- 
des, en calizas alpujárrides y en sedimentos m io
cenos. C o m o  se indica al comienzo, en esta últi
ma zona y p ró x im o  al yacim iento  de Los Blan
cos, quedan  comprendidas las mineralizaciones 
de San Ginés de la Jara.

2. S ituación geográfica y geológica. Labores
mineras

El Cabezo de San Ginés está si tuado al oeste 
del Mar Menor, entre  las poblaciones de Beal, El 
E strecho y los pequeños núcleos de Los Blancos 
y San Ginés de la Jara; queda próx im o  al km 11 
de la carretera comarcal de Cabo de Palos al 
Algar. O cupa una extensión aproxim ada de 1,5 
k m 2 y form a una elevación con una cota  m áx i

ma de 229 m , que destaca no tab lem en te  de las 
amplias llanuras p róx im as al litoral.  Las c o o rd e 
nadas Lam ber t  del po zo  Victoria, cerca de la 
cumbre, son: x =  8 52 .6  e y =  341,9 .

Los materiales que afloran pertenecen  al 
Complejo A lpujárride, diferenciado en  este área 
en cinco tramos fundam entales  p o r  ESPINOSA 
G ODOY e t  al. (1974).  Está const i tu ido  por  una 
base paleozoica formada p o r  micaesquistos, 
cuarcitas y calcoesquistos, sobre la que reposa 
una form ación supuestam ente  del T rías  infe
rior, const i tu ida  p o r  filitas y  cuarcitas, con  in 
tercalaciones de yesos y  diabasas. Term ina  la 
secuencia con un tram o carbona tado  superior 
que com prende la m ay or  superficie del Cabezo 
de San Ginés, con calizas tableadas blanco-grisá
ceas y azuladas e intercalaciones de lechos arci
llosos y do lom ías  y calizas do lom ít icas  brechoi- 
des de ton os  oscuros, m uy  fracturadas y atrave
sadas p o r  una red compleja  y generalizada de 
diaclasas, rellenas en parte  p o r  calcita, barita , 
cuarzo y óx idos de hierro y manganeso. Falta 
a q u í  el m a n to  alpujárride superior, que co m p o r
ta igualmente un tram o inferior de fi litas y 
cuarcitas y una formación superior de calizas 
dolom íticas  masivas y recristalizadas.

l o to  1 . - Calizas do lom íticas brechoides, surcadas por 
una red com pleja de diaclasas m ineralizadas 
po r b arita  con óxidos de h ierro  y  m anganeso. 
San G inés de la Jara , ladera sur.

F o to  2 . -  R edes de diaclasas cem en tadas p o r calcita y 
óx idos de hierro. San G inés de la Jara , ladera 
sur.
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Las mineralizaciones de San Ginés forman 
parte  de un tipo  especial de yacim ientos de 
hierros manganesíferos, con abundan tes  ejem
plos en este distrito. Fueron  explo tados activa
m en te  a finales del pasado siglo y comienzos del 
actual m ediante  pozos, tr incheras y grandes so 
cavones y todo  este paraje se encuentra  inclui
do en ese co n tex to ,  con más de una tre in tena 
de diferentes labores y  num erosos pozos (de 40 
a 6 0  m  de profundidad) ,  algunos sin protección. 
La única referencia concre ta  sobre estos yaci
m ien tos se debe a V ILLA SAN TE (1913),  in
c luida en una m onografía  sobre los Hierros de 
Murcia, y en ella t ra ta  con detalle los aspectos

F o to  3 .— E structu ra  co n cén trica  en el relleno de una 
diaclasa por b a rita  y óx idos de h ierro  y m an
ganeso. San G inés de la Ja ra , ladera oriental.

relativos a la morfología  de los criaderos, p ro 
ducción y sistemas de explotac ión. Desde un 
pu n to  de vista minero, se han clasificado como 
“ m anganesos” las m enas con más de un 16 a 18 
% de este meta l  y m enos de un 35% de hierro. 
El enriquecim iento  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 co rta r  50 m de mineral, con una corrida glo
bal de unos 600 m  y num erosas ramificaciones

que en algunos pu n to s  alcanzaron la superficie. 
La producción oscilaba en tre  5000  y 6000  t 
mensuales, con una ley media del 25% de Fe y 
20% de Mn y con ten idos  variables de sílice, fós
foro, calc ita, barita  y yeso. La po tencia  de los 
niveles mineralizados, disposición y continuidad 
lateral, varía ampliamente de unos sectores a 
otros, ya que en algunos p u n to s  las mineraliza
ciones alcanzan la superficie, m ien tras  que en 
o tros  aparecen a 40, 6 0  ú 80  m ,  con im por
tantes  prob lem as de desagüe que d ificultaron en 
gran m o do  la explotac ión. A una profundidad 
entre 8 0  y 90  m  aparecen las filitas y cuarcitas 
de la formación inferior, de m o d o  que las mine-

I o to  4. A ntiguos trabajos de exp lo tac ión  en trinche
ras y socavones cerca de la cum bre  de San 
G inés de la Jara . La m ineralización aflora 
a q u í en superficie.

ralizaciones se localizan en diferentes niveles de 
la secuencia carbonatada . Consisten en una z o 
na basal con diseminaciones de sulfuros, espe
cialmente esfalerita, galena y pir ita, con algunas 
bolsadas de sm ithsonita  y rodocrosita. Esta últi
ma se en con tró  tam bién en masas com pac tas  y 
granudas de co lor  blanco-rosado, envolviendo 
con frecuencia a nodulos de esfalerita y galena. 
La mineralización m ás  im portan te  es la de ó x i
dos de hierro y  manganeso, con barita ,  calcita, 
cuarzo y eventua lm ente  yeso, co m o  minerales
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acompañantes .  Al llegar a la superficie, la mine- 
ralización se traduce en una red compleja  de 
fracturas  y diaclasas, rellenas sólo p o r  calcita o 
p o r  calc ita-barita-cuarzo-óxidos de Fe-Mn, fo r
m an d o  un reticulado com pac to  t ipo  “ stock- 
w ork ” en las calizas dolom ít icas  y dolom ías 
brechoides superiores. E ntre  los num erosos sis
tem as medidos (N 2 0 °  E, N 30-35° E, N  4 0 °  E, 
N 7 0 °  E, N 9 0 °  E, N 110° E, N 130° E, N 
3 2 0 °  E y N 34 0°  E, en tre  otros),  destaca uno 
conjugado a 6 0 ° ,  de direcciones N 7 0 °  E y  N 
130° E. E n  las fotografías 1, 2 ,  3 y 4  se ofrecen 
algunos aspectos com plem entarios  sobre estas 
mineralizaciones.

Dada la imposibilidad de es tudiar d irec ta
m ente  la naturaleza de las masas enriquecidas 
en p ro fund idad ,  el interés de este trabajo se ha 
cen trado  en el estudio  mineralógico de las bari
tas de la ganga y en destacar la presencia de 
algunas especies complejas d en tro  de los óxidos 
de manganeso no descritas hasta ahora en el 
yac im ien to  y de difícil caracterización.

3. E studio  mineralógico

3.1. Muestras de barita

De las diferentes muestras recogidas, bien en

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

SG-1. Agregado com pac to  de cristales de ba- 
•ita en haces prismático-radiados, con  exfolia
ción basal perfecta y buena  según (0 1 0 ) y 
( 110), con brillo v itreo  y perlado  en  p lanos 
(001). Abundantes maclas de deslizamiento, 
que producen superficies irregulares en  los pla
nos básales, con varias direcciones de traslación 
en los mismos. Cristales m u y  frágiles, translú
cidos y con algunas impurezas en  las superficies 
de exfoliación, principalmente pá tinas de óx i
dos de lúerro.

S G -2 .  Agregado com pac to  de bari ta  en 
haces de cristales divergentes, parc ia lm ente  im
bricados, con lo que algunos desaparecen en el 
interior, con m arcado desarrollo de los haces 
contiguos. En con jun to  dan el aspecto de la c o 
nocida asociación en libro, p o r  la disposición de 
cristales en haces radiales que convergen en  una 
estrecha zona. A bundan tes  pátinas de óxidos de 
manganeso en los planos de exfoliación, que 
aparecen así n ít idam ente  definidos. Maclas po li
sintéticas de crecimiento, fácilmente observa
bles con lupa.

I o to  5 . - C recim iento  co n cén trico  de p iro lusita, man- 
gan ita  y braun ita , en d istin to s to n o s blanco- 
grisáceos. Luz reflejada, un  polarizador.

l o to  6. T ex tu ra  bandeada definida p o r la'minas de 
todorok ita  y psilom elana (=  rom anech ita). 
Luz reflejada, un  polarizador.
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SG-3. Masas com pac tas  y reticuladas de ba
rita dispuestas sobre una costra  pardo-negruzca 
de óxidos de hierro y manganeso. El tam año  de 
los cristales aum en ta  hacia la superficie libre, 
fo rm ando agregados prismático-radiados que d i 
vergen la terlamente. El tam año  oscila en tre  1 y 
3 cm , fo rm ando  una trama abierta, con relleno 
de espacios por  los óxidos citados. Brillo vitreo, 
algo céreo en superficies rugosas y coloración 
blanco-grisácea.

SG-4. E n tram ado  de cristales tabulares y 
prismáticos de bari ta ,  parcialmente cubiertos 
por una generación tard ía  de óxidos de hierro y 
manganeso que da m ayo r  coherencia al e jem 
plar. Coloración blanco-rosada, con una base de 
microcristales com pac tos con brillo vitreo. Los 
óxidos de Fe y Mn se disponen de concreciones 
mamilonares, formadas por  capas concéntricas 
m uy  finas.

1 o to  7. C recim ien to  arborescen te  tic psilom elana.
Luz reflejado, un polarizador.

SG-5. Agregado de cristales prismáticos y ra
diales de to no s  pardos y fuerte brillo vitreo , 
dispuestos en to rno  a una costra irregular de 
óxidos de hierro y manganeso. Los cristales de 
barita tienen un tam año  de 1 a 2 cm , dispuestos 
en una trama reticular y m uy  porosa. Exfolia
ción prismática y basal m uy  marcada, con indi
viduos parcialmente imbricados.

l o to  8. - C recim ientos concén tricos y arborescentes de 
psilom elana, b irnesita  y to d o ro k ita . Luz refle
jada, un polarizador.

SG-6 . Asociación de haces tabulares y pris
máticos de barita ,  con exfoliación basal per
fecta, incoloros o pardo-amarillentos, debido a 
una fina película de óxidos de hierro. Brillo 
vitreo y superficies m u y  rugosas debido al m a 
ulado de traslación.

SG-7. Agrupación de cristales hojosos y 
tabulares con exfoliación m uy  pa ten te  según 
( 110), (0 0 1 ) y (2 1 0 ) e impregnaciones dendrí- 
ticas de pirolusita.

SG-8 . Relleno de barita en una fractura 
abierta, con una estructura  típica de m is t i f i 
cación basada en la disposición de cristales co- 
lumnares simétricamente dispuestos y con un 
aum ento  gradual de tam año de grano hacia el 
centro. Algunos cristales aparecen aislados y 
presentan una combinación de formas (2 1 0 ), 
( 110) y (00 1 ).

SG-9. Cristales tabulares y prismáticos de 
barita , con predom inio  de formas (0 0 1 ), ( 100), 
(2 1 0 ) y (0 1 0 ), brillo vitreo , exfoliación basal 
dom inante  y aspecto  com pac to .  A bundantes  
maclas de traslación. Gradación de tam añ o  des
de la base hacia la periferia.

SG-10. Agregado com pacto  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 óxidos de hierro y m a n 
ganeso. Cristales de bordes curvados y parcial
m en te  imbricados.

SG-11. Barita en cristales tabulares de gran 
tam año  dispuestos paralelamente a la exfolia
ción d o m inan te ,  con brillo v itreo  en superficies 
de exfoliación y fractura e incrustaciones y del
gadas pátinas de óxidos de manganeso.

3.2. A spectos cristalográficos

La estructura  de la barita está basada en gru 
pos tetraédricos ( S 0 4 ), con dis tancia S -0  de 
1.472 Á y un ángulo de enlace de 109,5° que se 
coordinan con á tom os de bario. Cada Ba queda 
así rodeado  de doce oxígenos, seis de los cuales 
están m ás próxim os, a una distancia media de 
2 ,80  Á (COLVILLE et al., 1967), con grupo 
espacial Pnm a y parám etros a =  8 .88 4 ,  b =
5.843 y c =  7.153 A; razón áxica a :b :c  =
1 .6 20 :1 :1 .305 ,  con un conten ido  p o r  celdilla 
unidad de Ba4 ( S 0 4 )4 .

La barita  aparece con frecuencia bien crista
lizada y con una gran variedad de formas, según 
el desarrollo relativo de pinacoides, prismas y 
bipirámides. Las formas más frecuentes en las 
baritas de San Ginés de la Jara ,  deducidas de las 
m edidas gonioiriétricas son: c(0 0 1 ), m (2 1 0 ), 
o(0 11), b(0 1 0 ), a ( 100), e ( 102) y u (20 1 ), con 
una escasa representación de cristales bipirami- 
dales.

En la figura 1 se indica la p royección es te 
reográfica de cada una de ellas, ju n to  a otras
formas descritas p o r  PALACHE et al., (1 95 1 )  
en un estereograma del oc tan te  superior-ante- 
rior-derecho, constru ido para una razón áxica

TABLA I

Angulos entre caras en cristales de barita (a:b:c =  1.629:1:1.313)
(0 0 1 I 1010) (1001 1230) (110 ) (210) (310 ) (410 ) (012) (011 ) (021 ) (103) 1102) (203 ) (101) 1201) (112 ) ( l i l i

(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 '

0 0 ' 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 '

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 '

9 -1 7 ' 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 '

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'

.  10-40 ' 17-00 ' 69 -44 ' 59-51 ' 53-50" 78-24 ' 7 3 -10 ' 68-29" 60 -54 ' 48“ 48" 54 -51 ' 37-40"

. . . .  -  6 -2 1 ' 74*49 ' 67-42 ' 63-31" 76-50 ' 7 0 -50 ' 65*26 ' 56 -33 ' 41 -42 ' 58 -05 ' 43-24 '

_  -  78-04 ' 72-33 ' 69-22 ' 76-06 ' 69*45 ' 64 -01 ' 54 -29 ' 38-06 ' 60 -33 ' 47-28"

. . .  -  -  -  19-25 ' 35-52" 36*09 ' 39-09 ' 42-34 ' 49 -23 ' 63 -50 ' 18-37 ' 32-04'

_  . . .  16-27" 54-10 ' 55 -47 ' 57-44 ' 61 -50 ' 71 -22 ' 26 -39 ' 26*01"

-  . . . .  69-53" 70 -43 ' 71-43 ' 73 -54 ' 79 -11 ' 39-50 ' 30-29 '

_  . . . . .  6 -5 4 ' 13-12" 23 -49 ' 43 -09 ' 32-00 ' 50-13 '

. . . . .  . . . . . .  6 -1 8 ' 16-55 ' 36-14" 31 -20 ' 48-00"

. . . . .  10-37 ' 29 -56 ' 31-53 ' 46-34 '

. . . . .  19-19 ' 35-11 ' 45-37 '

. . . . .  -  46 -27 ' 48 -42 '

( 1 1 2 )  1 9 * 2 4 '

( 1 1 1 )   .............................................................

(010 ) -  -  90»

( 100)

'230)
' 1 1 0 )

( 2 1 0 )  -  

'3 10 )

(410)

( 0 1 2 )

(011)
(021) - 
(1 0 3 ) -

(102)
(203)

1.629:1:1 .313. Se aprecia una gran complejidad 
zonal, pese a haber señalado únicam ente las zo
nas que unen (001) ,  con (100),  (01 0 )  y (hkO).

Se han calculado los ángulos que fo rm an  las 
dis tintas caras en tre  sí, de las que en la Tabla I 
se ofrece una selección de las m ás 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 u ti li
dad para el en trenam ien to  en el cálculo cris ta lo 
gráfico para la simetría róm bica, especialmente 
para aquellas caras con índices de Miller d is tin
tos a cero.

Fig. 1 . -  Estereogram a del o c tan te  superior-anterior- 
derecho con la p royección  de 6 9  caras descri
tas en cristales de barita.
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No ob s tan te ,  la barita sólo aparece rara
m ente en cristales aislados. Es caracteri 'stica la 
presencia de agregados tabulares en forma de 
cresta, en masas concrecionadas, agregados ra
diales de cristales tabulares, en rosa del desierto, 
masiva, granular, com pac ta ,  criptocristalina, 
laminar, globular, concrecionada, en agregados 
fibrosos, esta lactít icos e incluso terrosa.

formadas por  individuos m uy  finos, algunos 
parcialmente imbricados y en sistemas paralelos 
o  que se cortan  en ángulo agudo; también se 
observan algunos cristales zonados. En las mi- 
crofotograf ías 9 a 12 se ofrecen algunos aspec
tos característicos de los cristales de barita de 
San Gine's de la Jara.

TABLA II

Coordenadas polares en varias caras de barita
(hkl)

001

e io

100

2 3 0

110
210

310

41 0

012

011
021

103

102

2 03

101

201

112

111

2 14

212

121

211

421

0*
90*0 0 *

2 2 * 1 5 '

3 1 * 3 3 '

5 0 * 5 0 '

6 1 * 3 0 '

9 0 * 0 0 '

9 0 * 0 0 '

9 0 * 0 0 '

9 0 * 0 0 '

9 0*00*

31*33*

3 1 * 3 3 '

5 0*50*

5 0*50*

1 7 * 0 4 '

5 0*50*

5 0 *50*

9 0 * 0 0 ' 

9 0 * 0 0 ' 

90*0 0 *  

9 0 * 0 0 ' 

9 0*0 0 *  

9 0 * 0 0 ' 

6 7 * 5 0 ' 90*0 0 *

0 *  33*1 6 *

0 *  52*4 2 *

0*  6 9 * 0 9 '

1 5 * 0 2 ' 

2 1*56*  

2 B " 1 4 ' 

3 8 * 5 1 ' 

5 8 * 1 0 ' 

3 7 * 5 6 ’ 

5 7 * 0 0 ' 

2 7 * 2 7 ' 

4 6 * 0 6 ' 

6 9 * 5 9 ' 

6 8 *14*  

7 6 * 2 8 '

2 50

120
0 70

5 20

1 0 .3 .0

I 6 1 0

B10 
2 3 0  

2 16  

, 0 18  

0 35  

I 0 2 3  

0 3 4  

I 0 5 4  

i 0 3 2  

I 0 31

I 104

I  2 0 5  

4 05  

6 07  

504 

4 0 3  

423

1 3 * 4 8 '

1 7 * 0 4 '

2 7 *45*

5 6 *55*

6 3 * 5 7 '

7 4 * 4 9 '

78*29*

2 2 *15*

50*50*

0*

0"
9 0 * 0 0 '

9 0 * 0 0 '

9 0 * 0 0 '

9 0 * 0 0 '

9 0 * 0 0 '

9 0 * 0 0 '

5 0 * 5 0 '

9 0 * 0 0 ' 

90*0 0 *  

9 0 * 0 0 ' 

90*0 0 *  

90*0 0 *  

90*0 0 *  

90*0 0 *  

90*0 0 *  

19*06*  

9*19*  

3 8 * 1 3 ' 

4 1 * 1 1  * 

4 4 * 3 3  

58* 3fl '  

6 3 * 0 4 ' 

7 5*4 5 *  

1 1 * 2 3 ' 

1 7 * 5 2 ' 

3 2 * 4 8 ' 

34*38*  

4 5 * 1 2 ' 

4 7 * 0 3 ' 

5 4 * 1 1 '

401

11 3

133

2 76

2 15

122

2 54

2 13

2 33

2 43

414

3 12

B14

6 1 3

412

231 

512 

6 1 2  

311

411

2 32

9 0 *00*  

9 0 *00*  

9 0 * 0 0 ' 

3 1 * 3 3 ' 

1 1 * 3 4 ' 

9 * 5 7 -  

5 0 *50*  

1 7 * 0 4 ' 

1 3 ° 4 f l '

50*50*

2 2 *15*

17»04'

6 7 * 5 0 '

6 1 * 3 0 '

70*29*

7 4 * 4 9 '

6 7 * 5 0 '

2 2 * 1 5 '

7 1 * 5 7 *

7 4 * 4 9 '

6 1 * 3 0 '

6 7 * 5 0 '

2 2 * 1 5 '

5 2 * 1 2  

67*31  

7 2 *46*  

2 7 * 1 0 ' 

5 3 *15*  

5 7 * 1 6  

2 2 *34  

53*56* 

5 9 * 2 2 ' 

3 4 * 4 3 ' 

5 4 e 4 0 ' 

6 1 *21  

4 1 * 0 !*  

53*56* 

5 8 * 4 2  * 

5 9 *05  

6 0 *07*  

7 6 * 4 6 '

64* 44 

6 8 * 1 4  

70*01 * 

73*58* 

6 4 *49*

3.3. L u z transmitida

Se han estud iado  numerosas láminas delga
das de muestras de barita en platina universal, 
asi com o granos aislados de la fracción c o m 
prendida entre  100 y 150 mieras para d e te r
minar los índices principales de refracción.

T odas  las muestras presentan una excelente 
cristalinidad y gran tam año de grano. La orien
tación óptica es la norm al en esta especie: a  =  c, 
(i = b y y  = a> con plano de los ejes ópticos 
(0 1 0 ), biáxico positivo y dispersión débil r>v. 
Se pueden diferenciar diversas tallas, fácilmente 
id e n t i f ic a re s  po r  la exfoliación, co lor  de in ter
ferencia y por  la figura en observación conoscó- 
pica. Destacan los cristales tabulares según 
(001),  de birrefringencia (7 - / 3) y color de in te r
ferencia amaril lo de primer o rden , ju n to  a las 
secciones ( 100) y (0 1 0 ), con un sistema de ex
foliación en ángulo rec to  y birrefringencia muy 
baja o m áxim a, respectivamente. La exfoliación 
prismática (hkO, quizá 2 1 0 )  aparece bien defi
nida en dos sistemas que se cortan  en un ángulo 
m uy  constan te  de 78° .

Son m uy  frecuentes las maclas polisintéticas

F o to  9 . - A grupación de cristales tabulares de barita 
con m aclas polisin téticas y de penetración . 
Luz transm itida, polarizadores cruzados.

El ángulo de los ejes ópticos m edido  con p la
tina universal y observación conoscópica en el 
plano (0 10 )  oscila en tre  36  y 3 8 ° ,  con un valor 
medio de 2 V y = 3 7 ° ,  que corresponde a una 
barita ideal. Se ha t ra tado  de encon tra r  una co
rrelación entre  el con ten ido  en SrO y el valor de 
los índices principales de refracción y ,  conse
cuentem ente ,  de 2V y. Las medidas realizadas 
.por el m é to d o  de inmersión en cristales con 
orientación óptica  perfec tam ente  conocida , son 
m u y  próximas en todos  los casos estudiados y 
dan un valor ligeramente más bajo que en la 
barita de composición ideal, especialmente en 
las secciones con 7  y /3, pero no guardan una 
relación coherente  con  la composición encon
trada en el análisis quím ico . Asimismo, las des
viaciones encontradas en el ángulo 2V en la p la
tina, son m ín im as en  las distintas muestras, qu i
zá debido a los bajos porcentajes de SrO. Si
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bien existe una correlación com ple ta  en las 
muestras artificiales para  los valores de los ín d i
ces principales de refracción (y paralelamente 
para el 2V ) con la composición en  el sistema 
B a S 0 4 - S r S 0 4 (GRAHMANN, 1920; WIN- 
C HELL, 1964, entre  otros),  en las baritas n a tu 
rales no  está suficientemente definida la varia
ción de las propiedades ópticas con la co m p o 
sición (PALACHE et al., 1951), p robablem ente  
debido a que la sustitución de Ba por  Sr (y  lo 
contrario  en celestina) es m uy  limitada y gene
ralmente inferior a un 5%. De hecho, las baritas 
que se desvían de ese en to rn o  no  son m uy  fre
cuentes y los términos baritocelestina y celes- 
tobarita  const i tuyen  una verdadera curiosidad 
mineralógica. En general, un con ten ido  cre
ciente en SrO en la barita  se traduce en un des
censo en los índices principales de refracción, 
mientras que el e fec to  de PbO  es inverso. El 
valor experimental encon trado  en esos parám e
tros  es com o sigue: a =  1.636, (3= 1 .6 3 7 -1 .6 3 8  
y 7 =  1 .6 4 6 -1 .6 4 8 .  En los m iem bros  extremos, 
los valores medios hallados en la bibliografía 
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 5 0 ° ,  respectivamente.

Tam bién existe teóricamente una correlación

entre  la densidad de la barita  y su co n ten id o  en 
Sr, Ca y Pb, con un descenso para  con ten id o  
crecientes de los dos primeros e lem entos y  un 
aum ento  para el últ imo. C om o se indica más 
adelante, en las baritas estudiadas n o  se ha  de
tec tado Pb en ningún caso y los con ten idos  en 
Sr y Ca son tan  bajos que la densidad en con 
trada experim enta lm ente  en estas muestras, 
m ed ian te  un  m icrop icnóm etro ,  es sensible
m en te  constante  y  de un  valor 4 .49  g /cm 3 , que 
corresponde m uy  estrecham ente  al de una ba
ri ta de composición ideal. Quizá las diferencias 
reales sean imposibles de de tec ta r  con la p reci
sión que permite el m é to d o  utilizado.

En  con jun to  podem os concluir  que  para las 
baritas estudiadas, ta n to  las propiedades ópticas 
como el valor de la densidad, perm anecen  sensi
blem ente constantes ,  n o  pud iendo  establecer 
una correlación significativa en tre  esos p a rá 
m e tros  y la composición q u ím ica ,  deb ido  tal 
vez al escaso grado de reem plazam iento  de Ba 
p o r  o tro s  elementos.

3.4. L uz reflejada

U nicam ente  se reseñan en este apartado  algu
nos rasgos característicos de los óxidos de h ie

i o t o  1 0 . - C ristal zonado  de barita. Luz transm itida, l o to  1 1 . - Maclas polisin téticas en g rupos de haces en 
polarizadores cruzados. zig-zag. Luz transm itida, po larizadores cru

zados. Barita.
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rro y manganeso estrecham ente  asociados a ba
rita en to do s  los afloram ientos visitados. A p are 
cen fo rm an d o  pátinas, costras delgadas, concre
ciones mam ilonares,  agregados estalactíticos, es- 
fero-radiados y agregados com pactos y masivos 
con un espesor m u y  variable. También forman 
com únm ente  el relleno de la trama formada por 
agregados primáticos de barita, acom pañados o 
no de cantidades variables de calcita y eventual
m ente de yeso y cuarzo. Con un estudio para 
lelo de las muestras  po r  difracción de rayos X se 
han pod ido  caracterizar diversos óxidos de m a n 
ganeso ín t im am en te  asociados. Los compuestos 
oxidados de hierro están constitu idos po r  masas 
y concreciones limoníticas de baja cristalinidad; 
íos difractogramas correspondientes indican la 
presencia de goetlú ta ,  lepidocrocita y pequeñas 
cantidades de hem atites ,  que se han reconocido 
en diversas muestras  en luz reflejada. Destaca la 
belleza de los cristales de lipidocrocita, en  creci
mientos prismáticos radiales con m oderada ani- 
so trop ía  y dando  en c on ju n to  una tram a muy 
porosa.

Los óxidos de manganeso más abundantes  
son pirolusita y psilomelana (= romanechita). 
acom pañados  de cantidades menores de manga- 
nita, b raunita ,  todorok ita  y birnesita. Estos últi
mos sólo se han podido  reconocer en luz refleja
da tras realizar numerosos diagramas de polvo 
en dis tintas fracciones de las m uestras  origina
les, ya que co m o  bien reseña RAMDOHR 
(198Ó), en traña  una gran dificultad discernir el 
término específico en las paragénesis de óxidos 
de manganeso, uno de los grupos minerales más 
im precisamente conocido. En la actualidad se 
realiza un estudio  detallado de estas especies, 
ampliando el m uestreo  a otras zonas, po r  lo que 
nos limitamos a reseñar algunos aspectos en las 
m icrofotograf ías  5 a 8 . que m uestran  algunas 
tex turas  características, com o  los crecimientos 
concéntricos y bandeados de pirolusita. psilo
melana y tod o ro k ita  y las agrupaciones arbores
centes y dendríticas  de to do rok ita  y birnesita.

3.5. Difracción de rayos X  y  Análisis Químico

Se ha  realizado un rodaje general de todas las 
muestras recogidas, tras el cual se hizo una se
lección de once ejemplares de barita que a sim
ple vista presentaba ciertas peculiaridades dife
renciales po r  su morfología; su descripción se 
ha reseñado en el apartado  3.1. y antes de p ro 
ceder a la m olienda se e fec tuó  una selección 
cuidadosa con ayuda de una lupa b inocular para 
evitar las impurezas en lo posible. Las plaquitas 
de polvo se p repararon  añadiendo F 2Ca al 10% 
com o standard  de referencia en la medida de las 
reflexiones. Se eligió la fluorita po r  presentar

pocas líneas y no  interferir con las reflexiones 
de barita. Con los valores obtenidos se procedió 
al cálculo de los parám etros reticulares para 
com probar si las pequeñas desviaciones que p re 
sentaban varias líneas en distintas muestras se 
traducían  en una variación significativa de uno 
o más parám etros cristalinos. Para ello se utilizó 
un programa de cálculo con ajuste de errores 
por m ín im os cuadrados mediante  un ordenador 
Olivetti M-20. El programa requiere conocer los 
índices de Miller correspondientes a cada ref le
xión y para  cada línea se introducen en la mis
ma secuencia hkl y 26 \ a continuación indica el 
26 calculado, diferencia con el medido , d hkl 
observado, calculado y diferencias y finalmente 
los parám etros de la red recíproca y directa. 
Los resultados ob tenidos figuran en la Tabla III, 
en la que se indican además los con ten idos en 
SrO y CaO, determ inados p o r  espectrofoto- 
m etr ía  de absorción atómica. Previamente se

l o to  12. Cristales tabulares in terpenetrados y con un 
m aclado en delgados haces parcialm ente 
im bricados. Barita. Luz transm itida, polari- 
zadores cruzados.

encontró  una ausencia to tal de p lom o en todas 
las m uestras  en  los límites de detección por  esa 
técnica y conten idos m uy  bajos en magnesio, 
no tablem ente  inferiores a los reseñados para Sr 
y Ca.

0.5 mm
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TABLA III

Parámetros reticulares de baritas de San Gines de la Jara

Muestra ao (A) b (Á)o Co (A) v(A 3 ) *  SrO *  CaO
SG-1 8.848 + 5.194 E-C3 5.450+ 3.676 E-03 7.134 * 4.858 E-03 343.983* 0.668 1.632 0.035
SG—2 8.838 * 2.900 E-03 5.444 * 2.082 E-03 7.126* 2.724 E-03 342.871* 0.375 1.611 0.038
SG-3 8.849* 4.278 E-03 5.444* 3.265 E-03 7.146 * 4.038 E-03 344.311* 0.567 0.361 0.063
SG-4 8.852* 2.839 E-03 5.435* 2.391 E-03 7.138 * 2.651 E-03 343.379 * 0.389 0.469 0.425
SG-5 8.846 * 7.509 E-03 5.449 * 5.820 E-03 7.137 * 7.073 E-03 344.035* 1.000 0.850 0.400
SG—6 8.859 * 4.880 E-03 5.450 * 3.767 E-03 7.146 * 4.602 E-03 345.029 * 0.651 0.689 0.284
SG—7 8.845 * 8.555 E-03 5.449 * 6.194 E-03 7.118* 7.428 E-03 343.077* 1.080 1.524 0.102
SG—8 8.850* 1.269 E—02 5.445 * 9.018 E-03 7.120* 1.187 E-02 343.111* 1.632 0.461 0.101
SG-9 8.846 * 4.254 E-03 5.444 * 2.634 E-02 7.139 * 3.453 E-03 343.824* 0.497 2.351 0.274
SG-IO 8.855 * 3.566 E-03 5.446* 2.423 E-03 7.132 * 3.144 E-03 343.927 * 0.443 1.118 0.103
SG— 11 8.845 * 6.665 E-03 5.439 * 4.416 E-03 7.132 * 5.838 E-03 343.144 * 0.818 0.547 0.092

Barita 5-448 8.878 5.450 7.152 346.050 __
Celestina 5-593 8.359 5.352 6.866 307.167 56.41 __
Artiidrita 6-226 6.238 6.991 6.996 305.095 __ 41.19

E n la tabla  figuran sucesivamente los valores 
hallados de a<), b 0 , c0 y V  teórico , con el e rror 
expresado en form a exponencial. Al final de la 
misma se consignan los valores correspondientes 
a barita, celestina y anhidrita, ex tra íd o s  de las 
fichas ASTM. A grandes rasgos se puede  obser
var un  ligero descenso que afecta a la segunda o 
tercera  decimal con  relación a las fichas de refe
rencia, lo que se po ne  m ucho  más de relieve en 
el volum en de la celdilla correspondiente.

Los con ten idos  hallados en  SrO en todas las 
m ues tras  de bari ta  están com prendidos entre 
0.361% (m uestra  SG-3) al 2 .351% (m uestra  
SG-9), quedan do  situados asi en el en to rn o  más 
frecuente  de com posición que presen tan  las ba
ritas de filiación h idrotermal. R especto  al CaO, 
destacan sus porcentajes no tab lem ente  inferio
res, lo que está igualmente de acuerdo  con los 
reem plazam ientos usuales de Sr p o r  Ca. Al in
trodu c ir  la corrección correspondiente  a estos 
óxidos en el peso  m olecular de la barita, se 
observa una lógica disminución en  todas  las 
muestras, m ayo r  al aum entar  esos conten idos, 
pero  escasamente  apreciable en el valor e n co n 
trado experim enta lm ente .

Los datos de la Tabla III se han adap tado  a 
un program a de rutinas m atemáticas  im plemen- 
tadas por  IBM para  regresión lineal y múltiple 
p o r  etapas, que sigue el m é to d o  de BENNET y 
F R A N K L IN  (1954),  que implica un análisis es
tad ís t ico  de los valores de composición qu ím ica  
(SrO y CaO) frente  a las constantes  reticulares 
ao , b 0 , Co. H ay  que señalar que los resultados 
reflejan un  orden en cuan to  que se selecciona 
en prim er lugar la variable que m e jo r  se ajusta 
para cada e tapa  y su aportación prioritaria en el 
análisis de varianza (Tabla IV).

El coeficiente  de regresión indica el po rcen 

taje de aportación de la variable y el coeficiente 
de correlación sólo tiene un valor cuali ta t ivo  y 
en todos  los casos indica un ajuste m u y  bueno . 
La proporc ión  en la suma de cuadrados  de las 
variables independientes elegidas es de 0 .0 0 1 .

En cuan to  a los errores de la variable d ep en 
diente y (parám etros reticulares), son en  to do s  
los casos bastan te  pequeños, inferiores al 0.4%.

TABLA IV
Coeficientes de correlación y  regresión en 

baritas de San Gines de La Jara
Coafielvfit« 4« óm Codicíente «
correlación anjl tip le recreaiA». SrO *  regresión, Ci

Intersección

Las ecuaciones obtenidas y o rdenadas  corres
pondientes  son co m o  sigue:

a0 =  — 0.06389 x2 -  0.00906 x ,  +  8.86996 A
b 0 = 0.03762 x 2 -0.00158 x, + 5.44108 A
c0 = — 0.00486 x, -  0.00350 x2 + 7.14019 A
V =-0.96121 x2 -0.6650 x, +344.6912 A3

donde x, = % de SrO y x2 =  % de CaO.

Se puede observar que el con ten ido  creciente 
en SrO incide negativamente en el valor de t o 
dos los parám etros,  m ien tras  que respecto  a 
CaO, se en cuen tra  un c o m p o r tam ien to  aditivo 
para b0 y  negativo para  los restantes p a rá m e
tros.
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Las ecuaciones vienen dadas con las cifras 
significativas que obtiene el program a emplea
do. Para el cálculo de parám etros que hemos 
seguido, deben  aproximarse a un m áx im o de 
tres cifras decimales. C om o era de esperar, es en 
el cálculo del volumen donde más incide el gra
do de sustitución de Ba p o r  Sr y Ca. El ajuste 
encontrado en los parám etros  a, b y c es muy 
aceptable y en principio es lógico suponer un 
com p or tam ien to  análogo para muestras de ce
lestina con unos conten idos bajos en Ba y o tros 
elem entos relacionados, com unes  en la es truc
tura.

4. Discusión y conclusiones

Son numerosos los estudios experimentales 
en el sistema B aS 0 4 - S r S 0 4 , en los que se pone 
de manifiesto  la existencia de una solución sóli
d a  c o n t i n u a  entre  los térm inos ex trem os 
(GRAHMAN, 1920; ST A R K E , 1964; BOS- 
TROM et al.,  1967), mientras que son m uy  ra
ros los términos de composición intermedia 
(PALACHE e t  al., 1 9 5 1 ;D E E R  et al., 1962), ya 
que los análisis de la m ayor ía  de las muestras 
descritas de barita reflejan un porcenta je  muy 
bajo en SrO y con resultados similares para la 
sustitución Sr-Ba en la celestina, lo que indica 
una alta diferenciación geoquím ica  en tre  los 
d o s  elem entos (STA RK E, 1964; HINTZE, 
1921; M1ROPOLSKI, 1943).

La síntesis de barita y o tros  sulfatos de su 
grupo se ha conseguido para diversas com pos i
ciones (H A N O R , 1968; ESPIG y NEELS, 1967; 
PATEL y BHAT, 1971, 1972; BROWER. 1973; 
B LO U N T, 1974, e tc .)  logrando cristales de t a 
maño m uy  variable, lo que ha perm itido  co n o 
cer el efecto de las impurezas en el proceso de 
crecimiento. En el estudio de las fases po r  preci
pitación acuosa, HANOR (1 96 8 )  encuentra  que 
el (B a ,S R )S 04 no se reequilibra al cambiar la 
composición de la solución acuosa original, lo 
que se traduce en un co m p or tam ien to  inerte y 
tras el estudio de 2 .293  análisis de baritas, cal
cula sobre esa base unos m odelos de d is tr ibu
ción de frecuencias que presentan una buena 
correlación con las muestras  naturales. Paralela
m ente , ese com p o r tam ien to  inerte explica la se
paración geoquím ica de Ba y Sr. Por su parte, 
REN A ULT y BROWER (1 9 71 )  observan un 
considerable ensancham iento  de las líneas de d i

fracción de la serie B aS 04 - S r S 0 4 para co m p o 
siciones intermedias, con una variación consi
guiente en el tam año  de grano desde 950 A en 
la b a r i t a  i d e a l  a 150 A en el tén n in o  
Ba50 S r50SO4 . Estas diferencias se a tr ibuyen  a 
la heterogeneidad de composición y a la posibi
lidad de defectos de maclado para com pos i
ciones in termedias, factores que serían co m p a t i
bles con la escasa abundancia  de tales térm inos 
en la naturaleza.

En el sistema B aS 04 - S r S 0 4 - P b S 0 4 , BOS- 
TROM et al. (1968) encuentran  igualmente una 
serie com ple ta  de soluciones sólidas y analizan 
el efec to  de la composición quím ica  en la varia
ción de los parám etros reticulares. Estos resul
tados no son probablem ente  aplicables a m ues
tras naturales ya que no se tienen en cuenta  la 
frecuencia de los reemplazamientos en tre  catio
nes divalentes.

Los resultados obtenidos en este trabajo ex
plican satisfactoriamente la correlación entre  
composición qu ím ica  y parám etros reticulares, 
ya que el ajuste logrado es excelente tan to  para 
Sr com o para Ca, mientras que no ocurre lo 
m ism o en las propiedades físicas estudiadas. En 
efecto, co m o  ya  se indicó an ter io rm ente , no  se 
llega a encon tra r  una relación clara entre  la va
riación de los índices principales de refracción 
(y, consiguientemente, del ángulo 2V) con la 
composición qu ím ica  de las distintas muestras 
de barita , quizá debido al escaso grado de susti
tución entre  Ba y Sr, lo que impide ex trapolar 
los da tos  teóricos calculados (WINCHELL, 
1964, entre  otros). Lo anterior es igualmente 
aplicable al valor de la densidad, cuya de te rm i
nación no pone claramente de relieve variacio
nes paralelas con la composición para intervalos 
de sustitución tan bajos. En cam bio , s í  existe 
un buen acuerdo en la densidad teórica, calcu
lada a partir  de los parám etros a, b y c o b te n i
dos y teniendo  en cuenta  los porcentajes de SrO 
y CaO en cada m uestra  para incluirlos en el 
peso m olecular de la barita.

Sería deseable ex tend e r  las determinaciones 
de parám etros cristalinos a un m ayor número 
de muestras de barita de o tros  afloramientos de 
la zona Bética y com probar  si las ecuaciones 
propuestas se ajustan con los resultados o b ten i
dos del análisis qu ím ico  a fin de prestarle una 
m ayor validez, que por  ahora sólo se aplica al 
yacim iento  estudiado.
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PROCESOS DE ALTERACION SUPERGENICA EN 
SIERRA ALMAGRERA (ALMERIA): LOS SULFATOS SOLUBLES
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A B S T R A C T .- O f the d iffe ren t w eathering  processes 
developed in Sierra A lm agrera, those corresponden t to 
apparition  o f  the h y d ra ted  solute S ulfates are collec
ted  in th is paper.

T h e  iden tified  phases num ber is large, clo.se to  30, 
corresponding the m ost frecu en t to  h e 2*, Fe , M g' , 
Al3+, C a2+ and  Na+ sulfates. Q uan tita tive  com position  
o f  som e sam ples has been ob ta in ed  from  the chem ical 
and m ineralogical data. T hes study also reveal th e  zo
nal d istribu tion  o f  som e sulfates, especially those con 
cerning to  Mg2*, C a2+ and N a+.

F rom  the genetic p o in t o f  view, th e  F e and F e - 
sulfates are the m ost im p o rtan t phases, Since they  per
m it to  establish the possible transfo rm atio n  sequences. 
T hese sequences are sum m arized in tw o reactions:

a) C opiap ite-

b) Solution

EC oquim bite  
F ibroferrite  
B utlerite

fMelanterite-Rozonitev
S zom olnokitc  

*“C oqu im bite  ̂

+  II20

'R o em erite
(F ib ro ferrite )

O n the o th er hand, the M elan terite-R ozenite rela
tions in Sierra A lm agrera can be ju stified  applaing the 
equilibrium  diagram  o f  ERNEST e t aL (1 9 6 5 ). In this 
zona b o th  m inerals can occur sim ultaneously.

Finally , according to  the results, we p ropose a ge
neral w eathering  schem e, in w ich secondary transfo r
m ations have n o t  been taked  in to  accoun t.

R E S U M E N .- De los d iferen tes procesos de alteración  
supergénica desarrollados en Sierra Alm agrera, se reco
gen en este trabajo  los correspond ien tes a la aparición 
de su lfatos sulubles con d iferen te  grado de hidrata- 
ción.

El núm ero  de fases identificadas es grande, p róx i
m o a 30, co rrespondiendo  las m ás frecuen tes a su lfatos 
de Fe, Zn, Mg, Al, Ca y Na. A p a rtir  de los d a tos de 
análisis qu ím ico  y m ineralógico se ha o b ten id o , para 
algunas m uestras, la com posición  cuan tita tiva , desta
cando la d istribución  zonal de determ inados sulfatos,

especialm ente los co rrespondien tes a Mg, Ca y Na.
Desde el p u n to  de vista genético los su lfatos de 

F e2+ y  F e 3+ son los m ás im portantes, ya q ue  perm iten  
establecer las posibles secuencias de transform ación. 
Tales secuencias se resum en en dos procesos:

a) C opiap ita-

b) Solución

[C oquim bita 
F ibroferrita 
B utlerita

M elanterita-R ozenitar 
Szom olnokita

+  H20

R oem erita
(F ib ro ferrita )

Coquim bita-'

Por o tra  p arte , las relaciones M clanterita-R ozenita 
en Sierra A lm agrera se justifican  aplicando el diagram a 
de equ ilib rio  de ER N EST e t al. (19 6 5 ), deduciéndose 
la existencia  sim ultánea de am bas fases.

F inalm ente , de acuerdo con los resu ltados ob ten i
dos se p ropone un esquem a general de alteración  su
pergénica, en el q ue  no  se tienen en cu en ta  posibles 
transform aciones secundarias.

1. Introducción
El desarrollo de procesos de alteración super

génica en Sierra Almagrera es bastan te  im por
tan te ,  llegando incluso a ser espectacular en al
gunos parajes co m o  el Barranco del Jaroso, cu
yo  nom bre  es conocido en Mineralogía a través 
del mineral Jarosita. La m ayor ía  de los minera
les resultantes de esta alteración son sulfatos de 
Fe ,  Al, Zn, Mn, Ca, Mg, Pb y Na. seguidos de 
óxidos e h idróxidos, cloruros y minerales de la 
arcilla.

La complejidad de estos procesos, puesta  ya 
de manifiesto  p o r  estos mismos autores  en un 
trabajo anter ior (HUESO e ta l . ,  1981),  hace ne
cesario diferenciar dos etapas de alteración, sin 
implicaciones temporales. Una en la que estu
diaban algunos de los minerales más insolubles,
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Fig. 1.— M apa de situación de Sierra Alm agrera. Las Z onas de m uestreo  corresponden  a los barrancos del Jaroso  
y  A rteal respectivam ente.

jarositas y alunitas fun dam enta lm en te ,  y o tra  
que incluye básicamente sulfatos m ás o m enos 
h idra tados de Fe, Al, Z n ,  Ca y Mg. A s í  pues, en 
este trabajo se recogen los resultados de tales 
procesos, salvo los correspondientes  a jarositas 
y alunitas.

La ausencia de da tos  en relación con de te r
minadas magnitudes termodinámicas de los sul
fatos de Fe , F e 3+, Al y  Zn, impide un tr a ta 

m ien to  adecuado al co m p or tam ien to  qu ím ico ,  
relaciones de estabilidad y transformaciones p o 
sibles de estas fases. A s í  pues, la resolución p a r 
cial de los problemas p lanteados se ha p ro d u 
cido a p art ir  de las experiencias recogidas p o r  
M ELLO R  (19 46 )  y las más m odernas de SIDO- 
REN K O  (1957) ,  BROUSSE et al. (1966),  
EHLERS y STILES (19 65 ) ,  CODY y BIGGS 
(1 9 7 3 )  y  ZODROW (1980).
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TABLA 1

Análisis quím ico de las alteraciones, fases solubles en agua

M u e s t r a % S o l u b ¡ l ¡d a d  F e A l Mg C a N a K Z n P b Mn C u S r

J R - 1 5, 90 - 0, 14 0, 57 8, 72 0, 61 0, 28 0, 68 - 0 ,  57 - -

J R - 2 64,  98 5, 49 0, 68 0, 14 1 ,1 1 0, 0 6 0, 02 - 0, 03 - 0, 4 6 -

J R - 4 9, 37 0, 22 1, 13 1, 83 4, 07 0 ,  32 - 5, 3 - 1 - -

J R - 5 8, 62 - 0 ,  81 1, 4 2 4 ,  64 0, 32 - 4 - 1 ,3 1 - -

J R - 6 62. 02 - 2, 2 4 2, 00 2, 4 7 - - 3, 73 - 0 ,  1 1 - -

J R - 7 70,  86 - 2, 80 2, 68 1, 37 - - 0, 3 7 - 0, 2 - -

J R - 8 8, 02 - - 2, 6 7 2, 4 6 2, 50 0, 12 3, 70 - 0 ,  12 - -

J R - 9 60,  53 - - 8, 14 2, 4 8 0, 5 4 0, 02 - - - - -

J R -  10 3, 25 - - 2, 98 5, 58 1, 14 0, 33 0, 4 7 - 0, 42 - -

J R - 1  2 25,  98 - - 0, 20 10, 0 0, 65 - 0, 5 7 - - - -

J R - 1 4 84,  80 - - 7, 56 0, 95 3, 74 0, 03 1, 2 - - - 0 , 02

J R - 1  8 6 1 ,  6 7 5, 41 1, 89 0 , 1 1 0 ,  77 0, 43 0 , 08 1, 83 0 , 08 - 0, 23 0 ,  13

J R - 1  9 10, 5 6 6, 00 2, 32 0 ,  9 2, 64 0, 2 4 - 1, 91 - - 0, 42 -

J R - 2 0 4 0 ,  3 4 12, 77 1, 2 4 0, 36 0, 22 - - 0 , 6 - 0 , 28 0, 15 -

J R - 2  1 35,  40 13, 95 2, 36 0 ,  73 0 ,  15 - - 1, 68 0, 25 - - -

J R - 2 2 64,  75 19. 41 1, 26 0 ,  02 0, 43 0, 08 0, 02 1, 78 - - 0, 19 -

J R - 2 4 0, 90 0, 18 - 1, 35 5, 02 6, 44 0, 0 8 - - - - -

J R - 2 7 10, 74 2, 92 - 0 ,  4 6 0, 98 0, 20 - 1, 10 - 0, 87 - -

J R - 2 9 15, 1 1 1, 35 2, 14 0 ,  67 3, 58 2, 23 - 7, 30 - - - -

J R - 3 2 4 9 ,  40 9, 17 1, 68 0, 1 1 0, 18 0, 12 0, 13 1, 42 0, 33 - - -

J R - 3 3 5 7 ,  22 10 3, 86 - 0, 16 - - 0, 94 0 ,  10 0 , 16 - -

A R -  1 7 6, 35 - - 0, 98 3, 89 14, 82 1,0 1 0, 3 1 - - - -

Para m ay or  claridad expositiva los resultados 
ob ten idos  y su discusión se presentan  agrupan
do los minerales afines y las rocas o paragénesis 
de que proceden , dejando para  el final un in ten
to de cuadro  resumen de tod os  los procesos.

Si se tienen en cuen ta  las ideas de T A R D Y
(1969) y  FUCHS (19 76 )  sobre los factores que 
contro lan  los procesos de alteración, tem pera
tura, concentración y condiciones climáticas, 
resulta abso lu tam ente  necesario fijar las coo rd e 
nadas geográficas de Sierra Almagrera y algunos 
de los parám etros que definen su clima.

Este m acizo  m o n ta ñ o so  se localiza al SE de 
España, en tre  las provincias de A lm ería  y M ur
cia, l im itando al Sur  p o r  el r io  A lamanzora y al 
Este p o r  el M ar M editerráneo (figura 1), con 
una longitud aproxim ada de 15 K m en direc
ción NNE-SSW y una anchura de 3 Km. Sus 
coordenadas son:

jo  5 4 ’ 2 6 ” -  I o 5 6 ’ 2 0 ” L ongitud  Este
(Meridiano
Madrid).

37° 15’ — 3 7 °  2 0 ’ L ati tud  Norte .

El régimen climático, establecido a part ir  de 
varias estaciones próx im as a la Sierra, se resu
m en de la siguiente forma:

Sobre una a lt i tud  que oscila entre  0 y 
367 m.s .n .m . los da tos  m edios de tem pera
tura  y pluviosidad anuales son 1 8 ,3 ± 0 ,1 ° C  
y  20 ± 5 m m  respectivamente, mien tras  que

el grado de hum edad  es siempre superior al 
70 %.

2. M étodos y resultados experimentales

El mapa que incluye la distribución de las 
muestras  en Sierra Almagrera se ad jun tó  en un 
trabajo previo dedicado a las jarositas y alunitas 
(HUESO et al., 1981), p o r  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 m o d o ,  en el m encionado trabajo 
se hacía  referencia a los m étodos analí ticos usa
dos, exp licando  las etapas a realizar para un 
análisis qu ím ico  adecuado. En consecuencia, só
lo recordar que las muestras se estudiaron por 
difracción de rayos-X y análisis quím ico . No 
obstan te ,  cuando  fue posible se com ple tó  el es
tudio m ediante  microscopía ,  tan to  de luz tans- 
mitida com o de reflejada.

Los resultados se recogen en una serie de 
tablas (núm s. 1 a 3). En la primera de ellas se 
representan los datos de análisis qu ím ico  corres
pondientes  a las costras de alteración, co m o  
puede verse aparecen los porcentajes de solubili
dad en agua y su distribución por  elementos.

A partir  de estos análisis y teniendo en cuen
ta la mineralogía (tabla 2 ) se puede establecer, 
para algunas muestras, el porcentaje de fases so
lubles en agua, lo que se refleja en la tabla 3.



TABLA 2
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FASES MINERALES FORMULA MUESTRAS

B u t l e r i t a F e ( S 0  ) ( O H ) . 2H 0  
4  2

J R - 2

F i b r o f e r r i t a F e ( S O . ) ( O H ) . 5H 0  
4  2

J R - 1 9 , 2 0

C o q u i m b i t a
f e 2 ( S ° 4 ) 3 - 9H2 °

J R - 1 8 , 3 2 , 3 3

Z i n c o b o t r y o g e n o ( Z n , M g , M n ^ F e ( S 0 4 ) 2 ( O H ) . 7 H 2 0 J R - 1 9 , 2 0 , 2 7

Z i n c o c o p i a p i t a Z n F e 4 ( S 0 4 ) 6 ( 0 H ) 2 . 1 8 H 2 O J r - 1 8 , 3 3

A l u m i n o c o p i a p i t a ( M g , F e ) ( F e , A l ) 4 ( S 0 4 ) 6 ( O H ) 2 . 2 0 H 2 0 J R - 2 , 6 , 1 8 , 1 9 , 2 0 , 2 2 , 2 9 , 3 2

C o p i a p i t a ( F e , M g) F e 4 ( S 0 4 ) g ( OH) 2 . 2 0H 2 0 J R - 3 2

C a l c i o c o p i a p i t a C a r e 4 ( S 0 4 ) 6 ( OH) 2 . I 9 H 2 0

Az j f r e S J R - 1 2 , 2 1 , 2 2

H a l o t r i c h i t a F e A l 2 ( S 0 4 ) 4 . 2 2H 2 0 J R - 2 1 , 2 2 , 2 3

P i c k e r i n g i t a MgAl2 ( S 0 4 ) 4 . 2 2H 2 0 J R - 6 , 7 , 2 1

M e l a n t e r i t a F e S 0 4 .7 H 2 0 J R - 2 1 , 2 2

P i s a n í t a ( F e , Z n ) S 0 4 > 7H 2 0 J R - 2 2

R o z e n i t a F eS O  . 4H.0 . 
4  2

J R - 2 2

S z o m o l n o k i t a F e S 0 4 .H 2 0 J R - 2 1 , 2 2 , 2 7

B i a n c h i t a ZnSO - 6 H „ 0  4  2
J R - 6 , 2 1 , 2 7

G o s l a r i t a Z n S 0 4 . 7 H 2 0 J R - 4 , 5 , 6 , 7 , 8 , 9 , 1 4 , 2 9

G u n i n g i t a Z n S 0 4 -H2 0 J R - 9 , 2 2 , 3 2

S z m i k i t a Mn SO . H_0 
4  2

J R - 5 , 3 1

I l e s i t a ( M n , Z n , F e ) S 0 4 .4 H 2 0 J R - 4 , 3 3

T o r r e y i t a ( M g , M n , Z n ) 7 ( 0 H ) l 2 S 0 4 .4 H 2 0 J R - 1 , 4 , 5 , 6

M o o r e i t a ( Mg, Mr., Z n ) 8  ( OH) 4 S 0 4 . 4H2 0 J R - 7

K i e s e r i t a MgS04 .H 2 0 J R - 6 , 7

E p s o m i t a MgS04 .7 H 2 0 J R - 6 , 7 , 8 , 9 , 1 4

B l o e d i t a N a2 M g ( S 0 4 ) 2 .4H 2 0 J R - 1 4

G l a u b e r i t a N a2 C a ( S 0 4 ) 2 J R - 1

H a l i t a N aC l J R - 9 , 1 2 , 1 4 , 1 6 , 2 7 , 2 9 , 3 2

B i s c h o f i t a M g C l . 6H2 0 J R - 7
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TABLA 3

Determinación semicuantitativa de los sulfatos solubles

M u e s t r a  p H  % F a s e s  s o l u b l e s  e n  a g u a

j r -1 A. 5  Y e s o  3 4 % ;  H 25°¡o-, G l a u b e r i t a  4 % ; T o r r e y ¡ t a  5 % ; R e s t o  3 0 %

j r - 4  3 . 6  H O  5 0 % ;  G o s l a r i t a  2 5 % ;  Y e s o  y C a l c l o c o p i a p i t a  2 0 % ; l l e s ¡ t a  3 % ;

R e s t o  2 %

j r _ 5 4  H O  5 0 % ;  G o s l a r i t a  2 0 %  Y e s o  y C a l c l o c o p i a p i t a  2 0 %  ; S z m i k ¡  t a  4 %  ;

O Í r a s  f a s e s  6 %

j R _ 6  4  H O  3 0 % ;  G o s l a r i t a  2 0 % ;  E p s o m i t a  2 0 % ;  Y e s o  1 0 % ;  A l  u m i n o c o p i a -

p i t a y  T o r r e y i t a  2 0 %

j R - 7  4 P i c k e r i n g i t a  4 6 % ;  H  O  3 5 % ;  E p s o m i t a  7 % ; K i e s e r i t a  3 % ;  B i s c h o -

p i t a  y  O t r a s  f a s e s  5%

j r _ 8  4 . 7  H 2 0 4 0 % ;  E p s o m i t a  3 0 % ;  G o s l a r i t a  2 0 % ;  Y e s o  10%

j R - 9  6 . 5  E p s o m i t a  8 5 % ;  Y e s o  1 0 % ;  H a l i t a  1 % ;  R e s t o  4 %

J R - 1 0  5 . 2 5  H O  3 0 % ;  Y e s o  2 5 % ;  R e s t o  ( F a s e s  s u l f a t a d a s  d e  M n ,  Z n ,  M g )  4 5 %

2 (x)
J R - 1 2  4 . 8  Y e s o  4 5 % ;  H ^ O  2 5 % ;  B i a n c h i t a  3 % ;  O t r a s  f a s e s  2 0 %

J R - 1 4  5 . 6  E p s o m i t a  6 2 % ;  B l o e d i t a  2 7 % ;  G o s l a r i t a  6 % ;  Y e s o  4 %

J R - 2 0  2 . 9  H ^ O  3 0 % ;  A l u m i n o c o p i a p i  t a  y  Z i n c o b o t r y o g e n o  65%

J R - 2 4  5 . 4  H ^ O  6 0 % ;  Y e s o  2 5 % ;  O t r a s  f a s e s  15%

J R - 2 7  3 H 2 ^  S z o m o l n o k i t a  1 0 % ;  Y e s o  4 % ;  B i a n c h i t a  4 %

J R - 2 9  3 . 2  G o s la r i t a  3 2 % ;  H O  3 0 % ;  Y e s o  1 5 % ;  H a l i t a  5 % ;  A l  u m i n o c o p i a p i  t a

y O t r a s  f a s e s  18%

J R - 3 2  2 . 7  A l  u m i n o c o p i  a p i  t a  5 0 % ;  H ^ O  3 0 % ;  G u n i n g i t a  5 % ;  Y e s o  1% ; O t r a s

f a s e s  ( C o q u i m b i t a  y  c l o r u r o s )  14%

J R - 3 3  2 . 9  H a l o t r i c h i t a  5 5 % ;  H ^ O  1 8 % ;  Y e s o  2 % ;  R e s t o  ( C o q u i m b i t a  y  Z i n c o -

c o p i a p i t a )  2 5 %

J R - 2  3 A l u m i n o c o p i a p i t a ,  B u t l e r i t a  ( p a r c i a l m e n t e  s o l u b l e ) ;  Y e s o  ( p a r c i a l 

m e n t e  s o l u b l e ) ;  A n h i d r i t a

J r - 1 8  2 . 6  A l u m i n o c o p i a p i t a ,  Z  i n c o c o p i a p i t a ,  C o a u i m b i t a ,  A n h i d r i t a ,  Y e s o

( p a r c i a l m e n t e  s o l u b l e )

J R - 1 9  3 . 2  A l u m i n o c o p i a p i t a ,  Z i n c o b o t r y o g e n o ,  F i b r o f e r r i t a  y  Y e s o  ( p a r c i a l 

m e n t e  s o l u b l e s )

J R - 2 1  3 M e l a n t e r i t a ,  S z o m o l  n o k i  t a ,  B i a n c h i t a ,  P i c k e r i n g i t a ,  H a l o t r i c h i t a

J R - 2 2  3 . 1  M e l a n t e r i t a ,  P i s a n i t a ,  R o z e n i t a ,  S z o m o l n o k i  ta ,  G u n i n g i  t a ,  H a i  o t r i -

c h i t a ,  A l u m i n o c o p i a p i t a

( X ) O t r a  m u e s t r a s  s ò l  o  c o n t i e n e n  Y e s o  c o m o  p r o d u c t o  d e  a l t e r a c i ó n

Algunos com entarios  a los resultados o b ten i
dos arrojan luz sobre los problemas planteados. 
Así, se observa que hay una serie de minerales 
más abundantes ,  a lum inocopiapita ,  goslarita, 
halotrichita  y pickeringita, frente a o tros  más

escasos, com o son, fibroferrita , b ianchita ,  gu
ningita y kieserita.

El grupo mineral más extendido, excep tuan
do el de la jarosita, es el grupo de la copiapita 
en el que se han pod ido  diferenciar,  usando los
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TABLA 4

Distribución zonal de los d istintos grupos de sulfatos solubles en Sierra Almagrera

Estanción: (Sector 2) (Sector 3-4) (Sector 5-6) (Sector 7) (Sector 8-9)

Altitud: 120 m 160 m 200 m 280 m 320 m

Grupos _ Coquimbita Coquimbita
Minerales:

Fibroferrita - Fibroferrita _ _

Copiapita Copiapita Copiapita Copiapita Copiapita

- - Botryogeno Botryogeno -

- - Melanterita Melanterita -
Goslarita Goslarita Goslarita Goslarita Goslarita

Halotrichita - Halotrichita - Halotrichita

Szmikita - - - Szmikita

Torreyita - - - -
Kiesenita Kiesenita - - -

Halita Halita Halita Halita Halita

datos de ROBERTS e t  al. (1974) ,  hasta cinco 
fases diferentes, de la que la m ás frecuente es la 
a luminocopiapita.

3. Discusión
La e tapa  de alteración que se presenta  en 

este trabajo corresponde a la formación de las 
fases solubles en agua. Su desarrollo m áxim o 
corresponde al Barranco del Jaroso , al que p rác 
t icam en te  corresponden todas las muestras 
consideradas.

T odas  las reacciones que se presentan son 
com plementarias  de las recogidas en un trabajo 
an ter io r dedicado a las jarositas y alunitas de 
esta mism a región.

El n ú m ero  y variedad de fases que aparecen 
complica extraord inariam ente  la posible d iná
mica del proceso, exis tiendo la posibilidad de 
explicar los mismos resultados a través de dife
rentes procesos o mecanismos; así, las secuen
cias de alteración de sulfuros p ropues tos po r  
V OLCHANOVA et al. (1 97 7 )  son las inversas a 
las p ropues tas  por ZODROW (1980).

En esta si tuación y teniendo en cuenta  que 
hay ciertas experiencias de laboratorio ,  tan to  
las propias, com o las debidas a BUURMAN 
(1975) ,  la discusión de los da tos  de Sierra A l
magrera se p lantean en el sentido de explicar 
una serie de hechos de observación que se resu
m en a con tinuación:

El p rim ero  de ellos es la distribución 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

la distribución de sulfatos en función del pH. 
En la figura 2 se presen tan  los valores y márge
nes de pH encontrados para cada  uno  de las es
pecies estudiadas, cuyo  resumen se recoge en la 
tabla 5.

En términos generales hay una clara corres
pondencia  entre  am bos hechos. Así,  para a l t i tu 
des superiores a 2 0 0  m los pH medidos son sis
tem áticam ente  inferiores a tres,  po r  lo que a 
a ltitudes superiores sólo se encuen tran  m ine
rales del grupo 1. Por el contrario ,  p o r  debajo 
de dicha cota  los minerales en con trados  se co 
rresponden fundam enta lm ente  con los grupos 2 
y 3.

De los sulfatos en que el F e3+ es el catión 
fundam enta l ,  el grupo de la copiapita  es el más 
abundante  y m ejor  dis tribuido. N o  obstan te ,  
hay una disminución de su porcenta je  conform e 
la a lt itud  es m ayor apareciendo simultánea
m ente  minerales de los grupos de la coqu im bita  
y fibroferrita , lo que sugiere que estos minerales 
aparezcan por  transformación de la copiapita ,  
debido a procesos de oxidación y pérdida de 
H2 0 .

ZODROW (19 80 )  en cuen tra  que la a lum i
nocopiapita puede transformarse experim en
talmente, en condiciones similares a medios n a 
turales, en paracoquim bita  y am aran ti ta ,  si bien 
esta última debe confirmarse, según el m ism o 
autor.

A sí pues, se puede sugerir que la secuencia 
de aparición de estos minerales en Sierra Alma
grera, sea la de copiap ita  y su consiguiente trans
form ación  parcial, según la disponibilidad de 
agua, en f ibroferrita  y coquim bita .
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COQUIMBITA F e3+
FIBROFERRITA Fe3+
BUTLERITA Fe3+

ZINCOBOTRYOGENO T 2 +Fe , Zn, Mg
ZINCOCOPT APITA Fe3 + , Zn
COPIAPITA Fe3 + , Fe'"
ALUMINOCOPIAPITA Fe3 + , Al, Mg
CALCIOCOPIAPITA Fe3 + , Ca
MELANTERI7A Fe2*
PISANITA Fe?+ , Zn
ROZENITA Fe~+
SZOMOLNOKITA Fe2+
HALOTRICHITA Fe? + , Al
PICKERINGITA Fe2 + , Mg
ILESITA M n , Za . f e 2+
SZMIKITA Mn
TORREYITA M g , Mn , Zn
MOOREITA Mg, Mn , Zn
GUNINGITA Zn
BIANCHITA Zn
GOSLARITA Zn
EPSONITA Mg
BLOEDITA Na, Mg
KIESERITA Mg
BISCHOFITA Mg
GLAUBERITA Na, Ca

pH
6 5 4 3
I I I t " ■.1...4- — |

5,5 45 35 25
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Fig. 2 . -  V alores de pH m áxim o y m ín im o  m edidos para cada uno  de los m inerales. O =  m áxim o, X =  m ínim o.
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TABLA 5

Sulfatos determinados y  margenes de pH  medidos

GRUPO 1 GRUPO 2 GRUPO 3 GRUPO 4

pH 3 . 5 pH h a s t a  4 - 4 . 5 pH 4 - 4 . 5 pH e n  e l  m a r g e n  m e d i d o

C o q u i m b i t a C o p i a p i t a T o r r e y i t a G u n i n g i t a

F i b r o f e r r i t a A l u m i n o c o p i a p i t a M o o r e i t a B i a n c h i t a

B u t l e r i t a C a l c i o c o p i a p i t a G l a u b e r i t a G o s l a r i t a

M e l n a t e r i t a Z i n c o c o p i a p i t a B i s c h o f i t a

P i s a n i t a Z i n c o b o t r y o g e n o K i e s e r i t a

R o z e n i t a P i c k e r i n g i t a E p s o n i t a

S z o m o l n o k i t a S c m i k i t a B l o e d i t a

H a l o t r i c h i t a H e s i t a

El esquem a de transformación pod r ía  ser, 
po r  tan to ,  el siguiente:

Alumino- oxidación 
copiapita *

Coquim bita  
- F ibroferr i ta  

Butlerita
+  H 20

La presencia de butleri ta  en una sola m u es
tra, realmente no  es significativa, su inclusión 
en este posible proceso de transformación se 
realiza en base a su composición qu ím ica  y al 
valor del pH medido , similar al de las muestras  
con coqu im b ita  y fibroferrita.

La dis tribución de los dis tintos minerales del 
grupo de la copiapita ,  po r  o tro  lado, parece ser 
función de los cationes presentes. Así, la calcio- 
copiapita  se restringe a las zonas de cotas más 
bajas donde  el Ca es abundan te  y la zincocopia- 
p ita  aparece cuando  hay sulfuros de Z n  involu
crados en el proceso.

Los sulfatos ferrosos aparecen en una franja 
re lativamente estrecha de la zona muestreada 
(JR-21, 22  y 27),  ju n to  con azufre y en ausen
cia de los minerales de los grupos de la co qu im 
bita y fibroferrita. Podrían  corresponder a una 
primera fase de la alteración de la pir ita , en 
concordancia  con los datos de BUURMAN 
(1975) ,  s im ultáneam ente con la aparición de 
térm inos del grupo de la copiapita.

C oquim bita  y fibroferrita  tam bién  pueden 
proceder de la evolución de los minerales del 
grupo de la malanter ita ,  de acuerdo con los re 
s u l t a d o s  y a  m encionados  de BUURMAN
(1975) ,  que p ropone un esquem a del tipo:

Solución

-M elanterita-Rozenita^
Szom olnokita

— Coquim bita
-Roemerita

Las relaciones en tre  las tres fases ferrosas se 
pueden resumir, a partir  de los trabajos de 
FRAEN CK EL (1907) ,  WIRTH (1912) ,  SCHA- 
R IZ E R  (1921) ,  CAM ERON (1930) ,  ROSS 
( 1 9 4 0 ) ,  M ELLO R  (1 9 4 6 )  y SIDORENKO 
(1957),  de la siguiente forma:

■ 5<\ (20-50°C) R ozenita  
(6 0 °C )  Szom olnokita

Melanterita
Z W io

^ H ^ r /c o ( 2 5 ° C )  Szomolnokita

La presencia s imultánea de las tres fases fe
rrosas en las muestras  estudiadas, sugiere que la 
transformación de una  fase en o t ra  ocurra  a t r a 
vés de la influencia, del m edio  ácido que d e te r 
mina transformaciones a tem pera turas  más b a 
jas.

La transformación melanter ita-rozenita ,  se
gún la m ayor ía  de autores, es reversible y fun
ción de la hum edad  (BROUSSE e t  al., 1966 y 
CODY y BIGGS, 1973), po r  lo que a part ir  del 
diagrama de EH LERS y STILLES (1965),  se 
justifica la presencia de am bos minerales en 
Sierra Almagrera, teniendo en cuen ta  los valores 
de hum edad  relativa y tem pera tura  m edia carac
terística de la región (figura 3). Se dem uestra  
claramente que ambas fases pueden  aparecer si
m ul táneam ente ,  dom inando  la rozenita en  el 
período  estival y la malan ter i ta  en invierno.

La presencia de halotrichita  y pickeringita, 
tam bién distribuidas zonalm ente  a lo largo del 
Barranco del Jaroso, está  en relación directa 
con la disponibilidad de Al procedente  de la 
alteración de las rocas encajantes y la zona 
Fe/Mg que de form a general crece hacia a lti
tudes mayores. C onsecuentem ente ,  la halotri-
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chita aparece en la parte  alta del perfil, la picke- 
ringita en las zonas bajas y sólo en las estaciones 
de m ues treo  de co ta  2 0 0  m (muestra  JR -21) se 
encuen tran  am bos minerales.

Fig. 3 . -  D iagram a de estab ilidad  M alanterita-Roze- 
n ita  (LR N LST et al., 1965) aplicado a Sie
rra A lm agrera. Las líneas d iscon tinuas indi- 
c a n  la s  o s c i la c io n e s  d e  h u m e d a d  
(74,17% -69,11% ), y las tem pera tu ras que 
se deducen. La tem pera tu ra  m edia en la 
zona es de 18,3°C.

T odavía  aparecen otras fases de sulfatos 
com o son los sulfatos de Zn: goslarita, bian- 
chita y guningita; los de Zn y Mn con inter
vención de Mg: T orrey i ta  y Mooreita  y final
m ente  los magnésicos y sódico-magnésicos, así 
como la halita.

En el caso de goslarita, b ianchita  y gunin
gita vuelve a observarse una distribución zonal,  
siendo la fase m ás abundante  la más hidratada 
(goslarita), que se concentra  en las zonas más 
bajas.

Los restantes sulfatos tienden a aparecer fun 
dam enta lm ente  en las zonas de cotas más bajas, 
donde la concentración de Mg es más elevada y 
donde aparecen las fases más solubles.

El esquem a general de evolución, p ropuesto  
para los procesos de alteración de Sierra A lma
grera, se recoge en la figura 4 , en este esquema 
se recogen procesos correspondientes a la apari
ción de minerales descritos en o t ro  trabajo y 
algunos aún no  publicados. El in ten to  de p re 
sentar la evolución global es claramente limi
tado , omitiéndose po r  ello algunos minerales 
descritos en Sierra Almagrera y que n o  parecen 
sufrir procesos de alteración,

Sulfat j s  de Pe 
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I ig. 4 , -  R esum en de los procesos p ropuestos. La alteración  se p roduce con contam inación  por aguas m arinas, 
con el consiguiente increm ento  de la concen tración  de algunos iones.
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A B S T R A C T .- C hrom atic ity  coo rd in a tes  o f  reflec tion  
and ab so rp tio n  coeffic ien t have been calculated , from  
cinnabar reflec tiv ity  m easurem ents in tw o  m edium s of 
d iffe ren t refractive indices, fo r o rd inary  and  ex trao rd i
nary  rays.

T ransm ission  ch ro m atic ity  coo rd inates have been 
also calculated , for bo th  o rdinary  and ex trao rd inary  
rays, in fu n c tio n  o f  the thickness. W ith these data  
transm ission  d ichrom atism  curves have been p lo tted  
for b o th  rays.

R E S U M E N .- A p artir  de las m edidas de reflectancia 
del c inab rio  en dos m edios de d istin to  índice de refrac
ción  se han calculado las coordenadas crom áticas de 
reflex ión  y  del coeficiente de absorción , para los rayos 
o rd inario  y extraord inario .

Se han calculado tam bién  las cordenadas crom á
ticas de transm isión, de los rayos o rdinario  y e x tra o r
d inario , en función  del espesor. C on ellas se h an  esta
b lecido  las curvas de d icrom atism o de transm isión para 
am bos rayos.

1. Introducción

Al observar un mineral con luz blanca, la 
sensación de color que produce corresponde a 
la suma de las intensidades transmitidas y /o  re
flejadas de cada longitud de onda, cada una de 
ellas con su propia intensidad.

El co lor que presenta un mineral, cuando  es 
observado en el microscopio de luz reflejada, se 
debe a la variación de la reflectancia con la lon
gitud de onda ,  por lo ta n to  to do  color puede 
expresarse cuanti ta t ivam ente  a partir  de las c u r 
vas de dispersión de las medidas de reflectancia, 
y lo mismo ocurre  con la transmitancia.

La Comm iss ion on Ore Microscopy (C.O.M.) 
de la In ternational Mineralogical Association 
(I .M.A.) tiene previsto publicar una segunda 
edición de Quantitative Data  File (Q .D .F .)  para 
identificación de materiales absorbentes (FIF.N- 
RY, 1977). En esta segunda edición además de 
los datos habituales, habrán de consignarse las 
coordenadas  cromáticas (x .y )  calculadas a partir

de las medidas de reflectancia, as í com o la lon 
gitud de onda dom inante  ÁD , la pureza  de exci
tación Pe, y el fac tor medio  de reflexión Y.

El color del cinabrio se ha de term inado  de 
un m o d o  cuantita t ivo  a partir  de los datos de 
reflectancia tom ados de LOPEZ-SOLF.R, et al. 
(1972),  que se consignan en la Tabla I. Por  ser 
el cinabrio un cristal uniáxico se han calculado 
las coordenadas crom áticas correspondientes a 
los rayos ordinario  (o) y extraordinario  (e), en 
los dos medios de índice de refracción conoci-

TABLA I

Valores de dispersión de la reflectancia y  
coeficientes de absorción de los rayos ordinario 

(o) y  extraordinario (e) del cinabrio.
Datos tomados de LOPEZ-SOLER et al., 1972. 

(aceite usado Cari Zeiss Din 56S84,
N d  =  1,515 a 23° C).

R*iix - R"* 'r
k h‘ ‘  1 r ’- k

'/ I » 0 6 c c
400 . » .9 3 15.66 0.74 35.09 19.32 0 .9 3
410 ■ o .o ' 14.56 0 .7 3 34-32 16 .5 6 0 . “0
420 29.27 14.19 0 .0  3 33-79 15.09 0 .69

4.40 25.67 13.63 0 .56 33.31 17.63 0 .59
440 26.07 13.17 0 .4 9  ■ 32.89 17.26 0 .49
450 27.55 12.74 0 .44 32. 55 16 .9 8 0 .42
400 27.07 12.35 O .3 7 32.20 16.65 0 . 33
470 2 6 .1 ,5 12.04 0 . 34 31.95 16 .4 3 0 .2 7
450 26.14 11.77 0-30 31.75 16 .3 1 0 .2 8
490 26.04 11.54 0.27 31.55 16 .4 5 0.41
500 25.79 1 1 .36 0 .2 6 31.66 16 .2 8 0.41
510 25.51 11.15 0 .25 31.15 15.82 0.31
520 25.24 10.95 0.24 50.72 15.46 0 .26
5.10 25.03 10 .6 0 0 .23 30.33 15.14 0.22
540 •24.61 1 0 .6 5 0.22 29.95 14.33 0 . 19
550 24.60 10.50 0.22 29. 57 14.52 0 .1 6
560 24.41 10.36 0.21 2 9 .2 2 14.23 0 . 14
570 24.24 10. 24 0.21 2 5 .  SS 1,3-95 0.12
>70 24.06 1 0 .1 2 0.20 27.54 13.69 0 .1 1
590 25.65 9 .99 0.  20 25.21 13.42 0 . 10
Ó00 23.73 9 .69 0 .19 27.95 13.22 0 . 10
6 10 23-57 9 .77 0 .19 27.69 13.01 0 . 10
620 23-41 9 .66 0 . 19 27.45 12.83 0 . 1 0
630 23.27 9 .56 0 .  17 27.20 12 .7 0 0 .1 0
14 0 2 3 . 1 2 9 .46 0 . 1- 27.08 12.55 0 .1 0
650 22.99 9.37 0 .1 7 26.93 12.43 0 . 1 0
660 22.56 9 .28 0 .17 26.51 12.34 0 . 1 0
670 22.76 9.21 0 .17 26.68 12.24 0 . 1 0
6 50 2 2 .6 2 9.11 0 .1 6 2 6 .  56 12.15 0 . 1 0
690 22.51 9 .04 0 . 1 6 26.44 12.06 0 .1 0
700 22.45 9-00 0 . 16 26.33 11.98 0 .1 0



1 1 2 J .  B E S T E I R O ,  M* C. O S A C A R ,  C. O SA C A R

dos (aire y aceite), en  los que se hab ían  medido 
las reflectancias (R).

Los colores de reflexión ob tenidos presentan 
sus longitudes de o nda  dominantes  en la región 
azul del espectro visible, tal y  com o cabría  espe
rar ten iendo  en cuen ta  los valores de dispersión 
de las reflectancias en la región visible del espec
tro. Sin embargo el cinabrio, al ser contem plado  
de “ visu” , presenta un co lor rojo púrpura, y 
observado en lámina delgada presenta un  color 
que, en función del espesor, puede variar desde 
el amarillo-naranja al rojo. A hora bien, los valo
res de reflectancia del cinabrio  se hallan m uy 
próx im os a los límites establecidos para que un 
mineral sea considerado com o opaco  (PHI
LLIPS, 1979). De hecho  hay regiones en el es
pec tro  donde  presenta  características de m a te 
rial opaco  y regiones en las que se com porta  
co m o  transparente  ( infrarrojo próxim o). Por  es
to  es po r  lo que le hem os aplicado además el 
t r a tam ien to  teórico correspondiente  a un m a te 
rial transparente .  Se han calculado las coordena
das de transmisión de un m o d o  teórico, y se ha 
establecido su variación en función del espesor, 
de un m o d o  similar al que se usa cuando  se 
de term inan  color y dicromatism o en soluciones 
en función de su concentración, si b ien  en nues
tro  caso hemos asimilado concentrac ión  a espe
sor (R E IL LE Y  et al., 1960).

D ebido  a la variación de la transmisión según 
la concentrac ión  (o  el espesor), algunos autores 
uti lizan las coordenadas crom áticas del coefi
ciente de absorción, que representan la cromati- 
cidad de la luz absorbida. Este valor es indepen
dien te  del espesor o concentrac ión , y es el c o m 
p lem entar io  del color de transmisión para  espe
sores pequeños, es decir , absorción débil (REI- 
LLE Y  e t  al., 1960).

2 .  D e te r m in a c io n e s  d e  c o o r d e n a d a s  c r o m á tic a s
y  v a lo res  c o lo r im é tr ic o s

El sistema adoptado  para el cálculo del co
lor, a par t ir  de las medidas de reflectancia, ha 
sido el establecido por  la Commission In te rna
tionale de l’Eclairage (C.I.E.), para  el t ipo  de 
luz normalizada C, que equivale aprox im ada
m ente  a la luz d iurna. Las coordenadas crom á
ticas (x ,y ) ,  la longitud de onda dom inante  (XD), 
el valor medio  de reflexión (Y) y la pureza de 
excitación (Pe) se han determ inado  p o r  medio 
de las 30 longitudes de onda seleccionadas por 
el “ Selected Ordinate M ethod” , las cuales equ i
valen a la expresión gráfica de las curvas de 
mezcla de colores C.I.E. standard  (PILLER,
1966). Los valores de reflectancia co rrespon
dientes a estas longitudes de onda  se han o b te 
nido, a p art ir  de los medidos, p o r  interpolación

lineal.
Los resultados aparecen en  la T abla  II y las 

figuras 1 y 2 .

TABLA II

Coordenadas cromáticas de reflexión y  de 
coeficiente de absorción y  valores colorimétricos 

de reflexión (Rayos ordinario R 0, k 0 y  
extraordinario R e, k e) (ver Fig. 1 y  2).

V >-D
P

R*l r ' 0.293 0.303 24.55* 476 6 .'l *

C*1“ 0.289 0.293 10.47* 475 10.36*

R“ rC 0.296 0,304 29.61* 480 5.90?

0.294 0.295 14.40* 471 7.44*

k *1"
0 0.251 0.227 470

. Aire k 0.207 0.208 477

Este mismo m éto do  se ha usado para  el cál
culo de las coordenadas crom áticas de la absor
ción y de la transmisión.

Las coordenadas crom áticas de transmisión 
se han  calculado a part ir  de las curvas de disper
sión de la transmitancia, calculadas m edian te  la 
fórmula de Lambert-Beer:

T/I _ v k = coeficiente de absorción 
I/Io=e 4n x x = espesor

en la que a x se le han ido asignando diversos 
valores.

i

Fig. 1 . -  C o o rd e n ad a s  c ro m á tic a s  d e  re f le x ió n , a b so r
c ió n  y cu rv a  de  d ic ro m a tis m o  d e  tra n s m is ió n  
( r a y o  o rd in a r io ) . L o s  p u n to s  re p re s e n ta d o s  
e n  la  cu rv a  d e  d ic ro m a tis m o  c o rre s p o n d e n  
re sp ec tiv a m e n te  a  los s ig u ie n te s  e sp eso res: 
1-1 n m ; 2 -1 0  n m ; 3 -1 0 0  n m ; 4 -5 0 0  n m ; 
5 -1 .0 0 0  n m ; 6 -2 .0 0 0  n m  y  7 -4 .0 0 0  nm .
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Fig. 2 . -  C oordenadas crom áticas de reflexión, absor
ción y curva de dicrom atism o de transm isión 
(rayo ex traord inario ). Los p u n to s  represen
tados en  la curva de d icrom atism o correspon
den respectivam ente 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  y 
8-2.000 nm.

El valor de k  se ha tom ado  del calculado a 
partir  de las medidas de reflectancia, mediante  
las fórmulas de Fresnel (véase Tabla 1). Este m é
todo, po r  el que también se puede calcular el 
índice de refracción n , in troducen  el valor calcu
lado un error que depende del e rror experim en
tal de R airü y Raceite y de los valores de n y k. 
PIL L ER  (1 96 4 )  cuantifica este error in t ro d u 
cido y traza sendas gráficas (para n y para  k )  en 
las que se pueden  determ inar los casos en los 
que es posible hacer el cálculo de n  y fc con 
precisión suficiente.

De acuerdo con estas gráficas el cinabrio  p re 
senta un  n demasiado grande y un k  demasiado 
pequeño, lo que hace que el error com etido  en 
el cálculo de k  sea m ayor que el generalmente 
aceptado, al m enos  para algunas X.

Al utilizar los valores de k en la fórmula de 
Lambert-Beer in troducimos un error demasiado 
grande com o para considerar absolutam ente  vá
lidos los valores de la intensidad transmitida. 
Por ello, en el cálculo de las coordenadas c ro 
máticas de transmisión se ha suprimido el valor 
tr iestím ulo  Y, que responde al a tr ibu to  de flujo 
luminoso, l im itándonos a dar las coordenadas 
cromáticas (x, y)  en el diagrama C. 1. E., 
que responden a los a tr ibu tos de a rom ati
cidad.

T ¿2 ó) Z. 05 ti  01 oe

Fig. 3 . -  Curva de dicrom atism o de transm isión  (rayo 
ord inario ) corregida para un  e rro r  de +  1% 
en R a0ce ite . Los pun tos represen tados corres
ponden  respectivam ente 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 1 y 2.
Para com probar  la influencia del error de k  

en los resultados se ha  recalculado k  para un 
error de +  1 % en R ^ceite (m ultiplicando por  
1,01 el valor medido), y a partir  de los nuevos 
valores ob tenidos se han determinado las co o r
denadas cromáticas, obteniéndose valores p ró x i
mos a los establecidos con los valores de k  de la 
Tabla I. Se observa p o r  tan to  que la influencia 
de este error de k  sobre la posición de las 
coordenadas crom áticas es m uy  pequeña, 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 cromáticas 
de reflexión (x, y), la XD, Y y P? para los rayos 
ordinario y ex traordinario  en aire y en aceite, 
comprobándose que el color de reflexión en 
am bos medios y  para  los dos rayos se sitúa en 
tre 470 y 480 nm , región del azul.

Se h an  establecido de un m odo  teórico  las 
curvas de d icrom atism o en función del espesor 
para los rayos ordinario  y extraordinario .  En 
am bos casos se observa un paralelismo en cuan
to  a resultados. La XD varía desde 570  nm  a 
700 n m , al increm entar  el espesor. Para espe
sores pequeños la XD se mantiene en el rango de
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5 70 nm  - 590  nm mien tras  que la Pe aum enta  
rápidamente . Sin embargo para espesores m ay o 
res la Pe se mantiene próx im a a! límite de los 
colores espectrales puros, aum entando  en  cam 
bio  rápidam ente  la \ D hacia el l ímite visible del 
rojo.

Se han calculado las coordenadas cromáticas 
de las k Q y  k e y se ha com probado  que sus 
respectivas ÁD son aprox im adam ente  equiva
lentes a las de reflexión y tam bién  que corres

ponden  a las \ c  (longitudes de onda com ple
mentarias) del co lor  de transmisión para espe
sores pequeños.

A g r a d e c im ie n to s .—  L o s  a u to r e s  a g ra d ecen  al 
Dr. J o a q u ín  S o la n s H u g u et las su g er en c ia s  y  
o r ie n ta c io n e s  rec ib id a s e n  la s  p rim eras fa se s  d e  
e la b o r a c ió n  d el p r e se n te  trab ajo .

B I B L I O G R A F I A

H E N R Y , N .F .M ., e d it . ( 1 9 7 7 ) .— C o m m is s io n  
o n  O re  M ic r o s c o p y  IM A /C O M . Q u a n t i ta t iv e  
D a ta  F ile  A p p l i e d  M in e r a lo g y  G r o u p , M in e -  
ra lo g ica l S o c ie ty ,  L o n d o n .

L O P E Z -S O L E R , A .;  B E S T E IR O , J. y  B O SC H - 
F IG U E R O A , J.M . ( 1 9 7 2 ) .— E s tu d io  ó p t ic o  
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A B S T R A C T .- T he m ineralogy o f  agatized w oods in 
A utuniense vulcanoclastic host-m aterials have been 
studied.

T hey  are fo u n d  on the shore o f  the Palm accs de 
Jad raque (G uadalajara) reservoir.

These cellular s truc tu res have been fossilized by 
chalcedony and iron-oxides and som etim es th ey  are 
perfectly  preserved. T w en ty  per cen t o f  the cells have 
kep t their nucleous th a t are com posed now adays o f  
cubical py rite s th a t associated o f  each being 1 ¡J. long.

A simple sindiagenetic fossilization process is expo
sed:

T he py rite  grow  inside th e  nucleous and the cells 
are filled w ith  opal materials. S im ultaneously , iron- 
oxides are rejected  against the cellular walls.

T he changes o f  co lour depends on the in tensity  o f  
this process.

R F .SU M FN .- Se estud ia  la m ineralogía de unas m ade
ras agatizadas englobadas en m ateriales vuleanoclásti- 
c o sau tu n ien ses que afloran  en los alrededores del em 
balse de Pálm aces de Jadraque.

A lgunos tro n co s conservan las e s tru c tu ras celulares 
p erfec tam en te  fosilizadas en calcedonia y óxidos de 
h ierro pud iéndose observar adem ás que el 20% de las 
m ism as conserva el núcleo  fo rm ado  por cubos de pirita 
de 1 /U.

Se ex pone un  sencillo m ecanism o de fosilización 
sindiagenética m ed ian te  el cual se fo rm an  los núcleos 
con p iritas y  se ocupan  las células con calcedonia. Se- 
gregándose sim ultáneam ente los geles de h ierro  hacia 
los tab iques celulares lo q ue  se traduce en cam bios de 
co lo r en función  de la in tensidad del proceso.

In troducción

F.1 presente  trabajo  estudia  unas maderas aga
tizadas fosilizadas po r  materiales volcánicos 
“ Autunienses”  en los alrededores del embalse 
de Pálmaces de Jad raque  (Guadalajara).

Estas formaciones están constituidas p o r  se
ries de tr í t icas  y p o r  intercalaciones de niveles 
de rocas vulcanoclásticas silicificadas. Se tra ta  
de una formación bastante  po ten te ,  que llega a 
los 700  mts aproxim adam ente ,  depositada en

una cuenca form ada por  la tec tón ica  tar- 
dihercínica.

La actividad magmàtica que fosilizó y aplas
tó las maderas pertenece al vulcanismo de 
Atienza. Los fenóm enos extrusivos tuvieron lu
gar en dos etapas bien diferenciadas, un primer 
episodio más im portan te  al comienzo del Pér
mico y un segundo m enos voluminoso y resi
dual m uy  relacionado con el primero. Son rocas 
de tipos primitivamente andesíticos y corres
ponden  a emisiones de t ipo  domático.

Las maderas originales fueron sepultadas y 
fosilizadas p o r  los materiales vulcanoclásticos. 
Posteriormente, ocurrió  el proceso de destruc
ción de la materia  vegetal y la silicificación ge
neralizada de la roca-caja incluidos los propios 
troncos. El detalle  más interesante de este depó 
sito, es que en ocasiones, se han conservado pe r
fectamente las células vegetales.

Por haberse conservado, corteza, células y 
anillos de crecimiento  y haberse p roducido la 
agatización to ta l ,  se pueden encon tra r  troncos 
m u y  perfectos con alto valor gemológico.

A ntecedentes

Las maderas agatizadas en facies pérmicas es
pañolas se conocen desde antiguo, así C A V A 
LA (1 9 2 7 )  ya describía los bosques fósiles del 
Pérmico del r ío  Viar (Sevilla).

FA LK E (1972 ,  1974a y b) estudió maderas 
fósiles del Pérmico de Europa Central y Occi
dental. En España, HERNANDO (1 9 73 )  publi
có sobre el Pérmico de la región de Atienza- 
Somolinos; RAMOS y SOPEÑA (1 97 6 )  sobre la 
estratigrafía del Pérmico y Triásico del sector 
de Tamajón-Pálmaces de Jadraque; SOPEÑA et 
al. (1 9 77 )  sobre la Esthería T ene llaen  el Pér
mico de Pálmaces de Jadraque c itando también 
la existencia de maderas fosilizadas en el mismo 
con jun to  de niveles Autunienses que la Esthería .
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Posterio rm ente , SOPEÑA (1979) estudia la 
estratigrafía del Pérmico y Triásico del NW de 
la provincia de Guadalajara. BEAUCHAMP
(1 98 0)  la estructura  y formas de silicificación 
de algunos bosques fósiles; PF.RNI (1980) ,  AN- 
COCHEA et al. (1 98 0 )  y HERNAN et al.
(1 98 1 )  las características del vulcanismo de 
A tienza; H ER N AN DO  et al. (1980) la edad de 
los sedimentos interestratificados en  el vulca
nismo de Atienza.

G ARCIA  GUINEA (1 9 8 1 )  pon e  de m an i
fiesto sus notables cualidades gemológicas y su 
naturaleza de cuarzo, y p o r  último V IR GILI et 
al. (1 98 2 )  publican  la cartografía del Triásico y 
Pérmico del borde oriental del Sistema Central 
y rama castellana de la Cordillera Ibérica inclu
yendo  un m apa concre to  de los alrededores del 
embalse de Pálmaces de Jadraque.

Situación y características de afloramiento

SOPEÑA et al. (19 77 )  dividen la serie P ér
mica en cua tro  unidades ( P , ,  P2 , P3 y P4 de 
m u ro  a techo) ,  y da tan  estas facies pérmicas 
con Estherias Tenellas, afirmando li teralmente:

“ Es en la base de la unidad P3 donde se 
encuentra  el yacim iento  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 colum na lito
lògica de los materiales pérmicos con la s im bo
logia habitual, con detalle de los niveles arcillo
sos encajantes de las maderas.

Estos materiales agatizados se encuen tran  e n 
globados den tro  de una masa de materiales vul- 
canoclásticos que han sufrido un intenso p ro 
ceso de alteración hasta  el p u n to  de que es d if í
cil reconocer los materiales andesíticos origina
les.

En algunas zonas existen vetillas de ágata en 
los bordes de alteración de vulcanoclastos e in
cluso en zonas m ás limitadas en relación con los 
materiales cuarcíticos lo que evidencia un p ro 
ceso de silicificación generalizada, cuya  fase 
más activa se manifiesta en los troncos.

Caracterís ticas de las maderas agatizadas

Las maderas, que en principio fueron  c il in 
dricas, aparecen aplastadas por  efectos del en te 
rramiento. Las deformaciones se reflejan en la 
estruc tura  interna m ediante  rotura del tejido ve
getal.

Los tam años son m uy  variados y van desde 
los 0 ,3  a los 25  cm sde  d iám etro  habiéndose 
m ues treado  un ejemplar de 56 kg.

Existen tipos con coloraciones de tonos  ro
jos, verdes, blancos, marrones, negros, etc.. . ,  la 
m ayor ía  están to ta lm en te  rellenos de masa de

ágata no estructurada y o tros ,  conservan perfec
tam en te  las células y vasos liberianos de la madera, 
( fo to  1).

Al m icroscopio de luz polarizada con  luz n o r 
mal, po r  el carácter leñoso de los troncos, se p ue
de observar en secciones básales de los haces libe
rianos, unas células en forma similar al “ panal 
de abeja” . Las células mayores tienen en tre  20 
y 40 q  de diámetro.

Las células están formadas en  la actualidad 
por cuarzo. Este cuarzo , con nícoles cruzados 
aparece con  extinción ondulan te ,  con varios d o 
minios cristalinos y con las interferencias negras 
típicas de las calcedonias. Algunas de estas célu
las-unidades de calcedonia aparecen “ oxida
das” , es decir , con  óx idos de hierro que ocupan 
jus to  el dom inio  de dichas células. Llegan a te 
ner en algunos casos las 100 q. (F o to  2).

I o to  2 . -  Cristales de cuarzo  cuya m orfo log ía  se adap
ta a la estru c tu ra  celular de la fo to  anterior. 
CL x 40.

Se dis tinguen dos tipos diferenciados de 
com puestos con  hierro:

1 o to  1. Células vegetales fosilizadas, conservando la 
estru c tu ra  del tejido vascular. LN \  40.
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a) Agregados de pir itas que o cupan  los cen
tros, en  realidad se ven com o bolas negras o pa
cas. (F o to  1).

b ) Oxidos de hierro que ocupan los tabiques 
y  los bordes de las unidades celulares de cuarzo, 
pudiéndose observar el mismo fenóm eno  que en 
las maderas miocenas del lago del Nilo Azul, 
E tiop ía  (BEAUCHAMP, 1980), donde  los tab i
ques intercelulares tienen m ay o r  con ten id o  en 
óx ido  de hierro y m eno r  en S i0 2 q ue  el resto 
de la célula.

I o to  3. -  T ransform aciones diademi ticas de cristales de 
cuarzo  destru y en d o  la e s tru c tu ra  celular. NC 
x 40.

l o to  4 . -  D etalle d e  una célula silicilicada con agrupa
ciones de cubos de pirita. C ada división de 
la escala es de 1 /L

La dis tribución de las piritas es irregular y 
sólo afecta a un 2 0 % aproxim ado de las células. 
El repar to  de las mismas, en ocasiones es zonal, 
pudiéndose  observar un  l ím ite  rectil íneo  de las 
zonas con y sin piritas.

Las deformaciones y  ro turas  antes m enciona
das se observan perfec tam ente , en algunos casos

l o to  5 . -  L in e  scanning  de hierro en las células m inera
lizadas.

Se han detec tado  unas pequeñas cavidades 
con carbonato  càlcico no estructurado.

Para analizar las diferentes partes de los t r o n 
cos, se han distinguido las siguientes zonas:

a) C orteza (CORTEZA).
b) Tejido vegetal perfec tam ente  e s t ru c tu 

rado (M ARRON y N EG RO).
c) Zonas de colapsamiento con sus titución y 

den tro  de estas; se subdividen:
1) C ARNEOLA
2 )  BLANCA
3) M ARFIL
4) AMARILLENTA
5) NEGRA
Los análisis qu ím icos  p o r  vía húm eda  se han 

cen trado  en el estudio  de los e lem entos m in o 
ritarios, eliminando la sílice y evitando a s í  las 
interferencias. U na vez pues ta  la m uestra  en  so
lución, las concentraciones se dete rm inaron  p o r  
espectrom etr ía  de absorción atómica. (Tabla  1).

sólo aparecen com o débiles curvaturas y en  otros, 
con fuerte  intensidad y ro tura  del te j ido vegetal.

C uando  las ro turas  son mayores, se produce  
un  “ colapsamiento del tejido vegetal”  y una 
com pleta  sustitución p o r  sílice no  estructurada  
biológicamente, de form a que aparecen masas 
informes de cuarzo de múltiples colores, d epen 
diendo fundam enta lm ente  de la p roporc ión  de 
óxidos de hierro. (F o to  3).

Al m icroscopio elec trónico de barr ido se 
com prueba  la estructura  celular y se observan 
con gran perfección las formas cúbicas de las 
piritas y  su tam año de 1 (F o to  4). Asimismo 
se distingue con nit idez el agrupam iento  y deli
mitación del con jun to  de piritas en una  área 
redondeada situada en  los centros celulares. El 
barrido de Fe sube al pasar la sonda electrónica 
por  estas agrupaciones, (F o to  5).
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Fig. 2 . -  D iagram as de R ayos X de m aderas agatizadas.

Se puede observar que en las zonas de “ car
neóla” el porcentaje  de hierro aumenta.

Los diagramas de difracción de rayos X, (mé-

TABLA I

Análisis quím icos por vía húmeda de las 
diferentes partes de los troncos. Los resultados 

se expresan en tanto por ciento.

,M__________Mci_________ Kn_________ C r_________ Fo________ 2n________ l_-

0 , 4 3  ?& . 37  0 . 2 f  0 ,4 o

0 ,  42  2 0 ,5 6  0 ,5 2  1 ,2 0

0 . ^ 7  2 3 ,1 ?  0 .4 0  0 , ' . 9

0 , 4 5  2 0 ,4 9  0 ,  ? 4 0 # ', t

0 . .1 8  2 0 .5 2  0 ,  37 0 .5 2

0 , 4 3  2 0 ,8 7  0 , 2 t  0 , 4 r

0 .4 1  2 0 ,9 0  0 , 3 ?  0 . ¿ 5

to do  del polvo) a partir  de las diferentes m ues
tras, p on en  de m anifiesto  un claro predom inio  
de cuarzo, lo que  contrasta  con la creencia ge
neral de considerar estos materiales constitu idos 
fu ndam en ta lm en te  por  sílice amorfa (silópalos). 
No obstan te ,  considerando los valores del índ i
ce de cristalinidad establecido por  M U RATA  y 
N ORM AN (1976) ,  se pone de manifiesto que 
los valores de cristalinidad deficiente a media, 
correspond iendo  los valores más altos a los t o 
nos marfil y carneolares y los más bajos a cor
teza y m arrones oscuros y negros, (figura 2 ).

En las ?onas de más baja cristalinidad es p o 

sible reconocer la presencia de ópalo tipo C-T 
m ediante  la subida en cam pana del pico 4 .30 A 
que se confunde con el 4 .26  Á del cuarzo, 
así com o el 4.11 A tam bién del ópalo tipo 
C-T.

Es significativo también la presencia en la 
m ayor ía  de las muestras de illita, esmectita e 
interestratificados, así com o indicios de caolini
ta en las muestras de corteza.

No se ha detec tado  la presencia de pirita 
com probada mediante  scanning, pero  s í  la de 
goethita  (4 ,15 A )  para las fases más evolucio
nadas de sílice de t ipo  carneolar o marfil. Estos 
datos están de acuerdo con los expuestos por  
S.TEIN (1 98 2 )  quien estudia la recristalización 
de la sílice en maderas petrificadas en con trando  
una secuencia ópalo tipo  A, ópalo tipo B y 
cuarzo.

Con obje to  de establecer una relación de la 
composición de los oligoelementos de la_ nade- 
ras agatizadas con los materiales volcánicos, se 
ha procedido a realizar análisis qu ím icos  de los 
mismos, cuyos resultados figuran en la tabla II.

De estos análisis qu ím icos , cabe resaltar el 
gran con ten ido  en sílice de las vulcanoclastitas 
p rocedentes  del proceso general de silicifica
ción. La existencia de los mismos elementos 
m o deradam ente  raros en el encajante y en los 
troncos en cantidades proporcionales parece 
apun ta r  hacia una relación genética entre  ambos.
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5  c m s .

Fig. 3 . -  T ipos de coloraciones en  las m aderas agatizadas. X. 1.

L a  parte  central de las maderas agatizadas 
recuerda  a la médula  del helécho t ipo  PSARO- 
NIUS, (figura 3).

TABLA II

Análisis quím ico por vía húm eda de los 
materiales vulcanoclásticos alterados.

S i ° 2  --------—  6 3 , 0 5 C r 2 3
—  0 , 4 5

N a 2 0  ---- —  1 4 , 1 2 CaO  ------ —  0 , 4 3

k 2 0 —  1 0 , 2 3 MnO ------ —  0 , 0 2

A l 2° 3 —  6 , 3 0 Mo ------ o u> o

F e 2 ° 3
—  3 , 5 6 ZnO ------ —  0 , 0 2

MgO ------- —  1 , 2 8

Los anillos concéntricos recuerdan a la es
truc tu ra  de las dicotiledóneas p o r  lo que podría  
tra tarse  de una PTERID O SPERM A , pues en es
tas p lan tas  se encuen tran  mezclados am bos ti
pos de caracteres.

Esta  p ter idosperm a, está  en tre  las m o n o  y 
las dicotiledóneas y po d r ía  tratarse de una 
preangiosperma del tipo  WALKIA. O de acuer
do con  BROUTIN (1 97 8 )  donde  indica que las 
m aderas  fósiles del pérm ico del r ío  Viar (Sevi
lla) son “ D adoxy lon  (C ordaioxylon) sp” , y po r  
analogía  y similitud con éstas pod r ían  tratarse 
tam bién  de dadoxylons.

En to d o  caso se t ra ta  de ejemplares p e rfec ta 
m en te  estudiables y  se pueden  datar  co m o  p é r

micos y  ser correlacionados con la Steria  Tene- 
11a JO R D A N  en con trada  en  estos mism os nive
les p o r  SOPEÑA e t  al. (1977) .

A pesar de la perfección de los anillos de 
estas pter idospermas, sería  m u y  aventurado 
hacer especulaciones dendrocronológicas debi
do  a que en estos am bientes  perm otriásicos son 
m u y  frecuentes las oscilaciones climáticas y  las 
variaciones de hum edad ,  p o r  lo que los anillos 
indican condiciones paleoecológicas locales.

Las maderas agatizadas presen tan  un exce
lente com p or tam ien to  de lapidación ta n to  en 
secciones planas,con discos planos; e n  cabujones 
con muelas  de carburo  de silicio, co m o  en  p ie 
dras barrocas en los tam bores  volcadores. Son 
fácilmente trabajables d en tro  de la grandureza 
t íp ica  de las calcedonias. Por  la variedad de 
coloraciones se obtuvieron jaspes, calcedonias, 
ónix, ágatas bandeadas, etc...

Génesis y conclusiones

La historia de las maderas agatizadas co m en 
zó hace 28 0  millones de años aproxim adam ente  
en el periodo Pérmico, en un  bosque de p te r i 
dospermas con abundancia  de  D adoxylons. La 
actividad del vulcanismo de A tienza determ inó  
su m uer te  po r  en te r ram ien to  en materiales piro- 
clásticos y su inm edia to  aplas tam ien to , con ro 
turas de sus tejidos vegetales. Posterio rm ente , 
estos materiales vulcanosedimentarios sufrieron 
un pequ eño  transporte  fluvial, recogiendo frag
m en tos  de la cuarcita  armoricana infrayacente  y
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fueron de nuevo sedimentados form ando un 
con jun to  vulcanoclástico de características m uy  
parecidas a los actuales.

Por subsidencia tec tónica de la cuenca de 
Pálmaces de Jadraque,  el con jun to  de materiales 
sufrió un m ay or  en te rram ien to  con elevación de 
la presión v m oderada  tem peratura ,  (sin llegar a 
50°C).

Los fluidos diagenéticos se enriquecieron en 
los e lem entos m ayoritarios  del medio, es decir, 
sílice p roceden te  de las cuarcitas armoricanas y 
hierro proceden te  de la descomposición de los 
ferromagnesianos de la andesita . La circulación 
de los mism os por  las maderas produjo  la des
composición de la madera y su sustitución por  
sílice, pir ita  y óxidos de hierro.

Los núcleos de las células m uy p robable
m en te  tuvieron cistinas con puentes de disul
furo  y así tendr ían  carácter reduc tor  y alto c o n 
tenido en azufre. Con el aporte  de fluidos ricos 
en hierro la explicación de la formación de la 
pirita es sencilla. No hay que olvidar que los 
fluidos tam bién po d r ían  llevar azufre en forma 
de sulfatos procedente ,  en última instancia, del 
vulcanismo andesítico.

La silicificación masi-simultánea p rodu jo  una 
expulsión de los óxidos de hierro fuera de las 
redes del cuarzo, depositándose en los tabiques 
intercelulares y una to tal li tificación de los 
troncos.

Las zonas de colapsamiento  celular fueron 
to ta lm en te  rellenadas po r  sílice, en principio 
amorfa y después recristalizada a cuarzo. Debi
do a la complejidad y /o  cantidad de fluidos,

con diferentes contenidos en diversos elem entos 
quím icos, las maderas presentan diversidad de 
coloraciones. E n  este sentido , las carneólas p re 
sentan alto con ten ido  en alum ino, hierro y 
manganeso, las calcedonias blancas bajo co n te 
nido en alumino, manganeso y zinc, las zonas 
oscuras m enor con ten ido  en  calcio-magnesio, 
etc...

Es interesante com probar  co m o  este fen ó 
m eno no aparece aislado, así , po r  ejemplo, 
BROUT1N (1978) ,  muestra  fotografías de Da- 
d ox ilonsde  R ío  Viar (Sevilla) con bolas negras 
en los centros de células vegetales que segura
m ente  tam bién  son piritas.

Las características geotectónicas de la cuen 
ca de Pálmaces de Jadraque que preservaron a 
estos materiales de ulteriores procesos geoló
gicos y su naturaleza de resistentes ágatas han 
hecho que haya sido posible la conservación del 
tejido vegetal con tan increíble delicadeza.
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A B S T R A C T .- M etacarbonate  rocks, m ainly m arbles 
and calcitic schists, bearing calc-silicatcs (garnet, sphc- 
ne, ep ido te , arnphibole, plagioclase) are in tcrbcddcd  in 
the essentially  m etapelitic  cover o f  the M ulhacén 
nappe. T h is  sequence  u n d en v en t low -m edium  grade 
m etam orphism  during Alpine orogenia.

T h e  garn e t p o rphyrob las ts (1-20 m m ) occur only  
in im pure m arbles and m icaschists. T heir com position  
varies as follow s: alm adine 59-63, g rossularite 27-32, 
py rope 7-8 and spessartinc 1-5. M icroprobe analysis 
reveals the ex istence o f  norm al type zoning o f  Mg and 
Mn, and  sharply oscillatory zoning w ith  a n tith e tic  
p a th s betw een Ca and Fe.

T he m ain fac to rs  con tro lling  th e  zoning  and  che
m istry  o f  garnet are discussed. T hey  include the host- 
rock  chem istry , the grossularitc-alm andine m iscibility 
and th e  m etam orph ic  co n d itio n s (especially, P c o ^  
and T ); the la tte r  governing the co n tin o u s and diseon- 
tinous reactions w ich  take place during  th e  garnet 
grow th.

R E S U M E N .- En varios niveles de la secuencia, esen
cialm ente m etap e lítica , de la cobertera  del m an to  del 
M ulhacén se localizan  in tercalaciones, cen tim étricas a 
decam étricas, de m árm oles y m icaesquistos calcíticos 
con silicatos de calcio (g ranate , titan ita , ep ido ta , anfí- 
bol, plagioclasa). Esta secuencia ha sido afectada por 
m etam orfism o regional a lp ino  en cond iciones que al
canzan las del g rado m edio.

Los p o rfirob lastos de g ranate  (1 mm a 2 cm ) se 
desarro llaron  exclusivam ente en  niveles de m árm oles 
im puros o m icaesquistos. La com posición  m edia oscila 
en tre  los siguientes valores: alm andino 59-63, grosu- 
laria 27-32, p iropo  7-8 y espcsartina 1-5. Los análisis, 
m ed ian te  m icrosonda electrónica, revelan la existencia 
de zonación  de tip o  norm al para el Mg y Mn, y de 
im p o rtan te s  fluc tuaciones com posic ionales an tité ticas 
e n tre  el F e y el Ca.

Se d iscu ten  los fac to res que determ inan  la com po
sición y  la zonación del g ranate: la com posic ión  q u í
m ica de la roca, e l grado de m iscibilidad en tre  los dife
ren tes  com ponen tes , y , las cond iciones del m etam or
fism o (especia lm ente P e o ,  y T ) q ue  rigen las reac
ciones m etam órficas co n tin u as y  d iscon tinuas que dan 
origen al granate.

1. In troducción

El granate a lm andínico  es el granate típico 
que se fo rm a por  m etam orfism o regional de se
d im entos arcillosos en  condiciones apropiadas 
de P-T. Habitualmeiite contiene cantidades m e 
nores de los restantes com ponentes  del granate. 
Durante  las dos últimas décadas han sido muy 
numerosas las investigaciones dedicadas a dife
rentes aspectos del granate en m etapeli tas  y me- 
tabasitas, sin embargo, las referencias a granates 
p red o m in a n te m e n te  alm andínicos, formados 
por  m etam orfism o  regional de rocas ca rbona ta 
das (p. ej.: LEE et al., 1963; GOOSSENS, 
1970; T A N N E R , 1974; F E R R Y , 1982) son 
m u y  escasas y abordan , por lo general, insufi
cien tem ente  los aspectos genéticos del granate.

En el presente  trabajo se p re tend en  cubrir  
dos objetivos, aportar  nuevos datos sobre los 
granates en rocas con carbonatos y profundizar 
en los factores que determ inan la composición 
y  la zonación del granate en estas rocas. Este 
trabajo form a parte  de un  amplio estudio  de 
uno de los autores  (N.V.) que com prende  a los 
granates de los diferentes tipos de rocas de 
Sierra Nevada.

2. C on tex to  geológico

Las rocas estudiadas forman parte  de la co 
bertera  del m an to  del Mulhacén, definido por  
PUGA et al. (1974).  Este m an to  const ituye  una 
de las dos grandes unidades estructurales que 
com ponen  el C om plejo  deSierra Nevada, el más 
p ro fun do  de la parte  central de la Cordillera 
Bética. Está integrado, a grandes rasgos, p o r  un 
zócalo m e tape lí t ico  y por  una po te n te  cob e r te 
ra de li tología m uy  variada que com prende mi
caesquistos de diferentes tipos, cuarcitas, meta- 
basitas, gneises, márm oles y serpentinitas.

Las rocas de la cobertera  del m an to  del
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Mulhacén evidencian haber sufrido una compli
cada evolución tec tonom etam órfica  du ran te  la 
orogenia alpina. E n  líneas generales, puede esta
blecerse la existencia de dos acontecimientos 
m etam órficos  y  de deform ación principales, 
con  las siguientes condiciones (PUGA y DIAZ 
DE FE D E R IC O , 1978; GOMEZ PUGNAIRE, 
1979; V ELILLA , 1983): el pr im ero  tuvo lugar 
en un  régimen de altas presiones (alrededor de 
11 k b )  y gradiente té rm ico  bajo (450-500°C); 
el segundo acontecim ien to  representó una dis
m inuc ión  de la pres ión  y  un aum en to  de la te m 
pera tu ra  en relación al p rim ero , con unas cond i
ciones de 500 a 60 0°C  y un rango de presiones 
de 6 a 8 Kb.

3. Las rocas metacarbonatadas

3.1. Petrografía

Las rocas carbonatadas se encuen tran  in ter
caladas en  diferentes niveles d en tro  de una p o 
ten te  fo rm ación  m etape lí t ica  (500  m ) com pues
ta, fu nd am enta lm en te ,  p o r  micaesquistos fel- 
despáticos y anfibólicos que contienen , en sus 
diferentes variedades, granate ,  ep ido ta ,  clori- 
to ide ,  d is tena y estauroli ta , co m o  minerales más 
característicos.  Los niveles ca rbona tados  p re 
sen tan  una po tencia  m u y  variable que oscila en 
tre varios ven tím etros  y  varias decenas de m e 
tros. La composición y la p roporc ión  de los m i
nerales de estos niveles revela la existencia de 
una gama transicional en tre  mármoles m u y  p u 
ros, com pues tos  casi exclusivamente p o r  calcita, 
y micaesquistos con una pequeña proporc ión  de 
carbonatos.

El ca rbona to  que const i tuye  estas rocas es 
fundam enta lm en te  calcita o calcita con  una p e 
queña proporc ión  de Fe. En algunas m uestras  
los carbona tos  presentan  una notable  zonación, 
defin ida po r  el con ten id o  creciente  en  Fe hacia 
el borde de los cristales, hasta llegar a formarse, 
en la zona  m ás ex terna , estrechas orlas de anke- 
rita. A dem ás, los carbonatos pueden  en co n 
trarse fo rm ando  nodu los  de tam añ o  centimé- 
tr ico, con composición ankerítica  o zonados 
con núcleos de calcita y bordes de ankerita. La 
do lo m ita  es poco  abundan te  y sólo está  p re 
sente en algunos niveles en  los que, sin em b ar
go, puede  alcanzar proporciones casi equiva
lentes a la calcita. J u n to  a los ca rbonatos ,  los 
dos minerales más abundantes  son el cuarzo  y  la 
moscovita.

Los silicatos con  Ca se encuen tran  en casi 
todos  los afloramientos de rocas carbonatadas, 
con  excepción  de los m árm oles m uy  puros. E n 
tre ellos cabe destacar granate, t i tan i ta  y ep i
do ta .  Algunas m uestras  con tienen  tam bién pla-

gioclasa (de composición albítica, a veces con 
recrecimiento de oligoclasa), an fíbo l cálc ico y, 
m u y  raramente, p iroxeno  de t ipo  d iopsido. La 
epidota  es, fundam enta lm ente , de  t ip o  clino- 
zoisita y, en  algunos casos, se ha  desarrollado 
sobre núcleos de zoisita. Estos tipos de ep ido ta  
sólo se de tec tan , salvo raras excepciones, com o  
inclusiones en peciloblastos de granate y de  pla- 
gioclasa. Un tercer t ipo  de epido ta ,  pis tacita , se 
encuentra  tan to  com o inclusiones en  peciloblas
tos com o form ando parte  de la m a tr iz  de  la 
roca y tam bién es frecuente  que cristalice sobre 
núcleos de zoisita/clinozoisita. En algunos aflo
ramientos de mármoles, re lacionados espacial
m ente con  intercalaciones de anfibolitas, se han 
desarrollado nodulos y niveles de varios c e n t í 
m etros  de potencia ,  consitu idos casi exclusiva
m en te  po r  anfíbo l actinolí tico . A demás, en  re
lación con estos afloram ientos,  PUGA (1 97 1 )  
ha de tec tado  la existencia de olivino.

La mineralogía de las rocas ca rbona tadas  es
tá completada  con pequeñas can tidades de clo- 
rita, b io t i ta  y  menas metálicas. Un rasgo carac
ter íst ico de estas rocas es la presencia de pirro- 
tina, parcial o to ta lm en te  t ransfo rm ada  en 
goethi ta ,  a la que acom pañan  rutilo  y algunos 
cristales de calcopirita. En niveles p red o m in an 
tem ente  pelíticos son frecuentes los cristales 
con núcleos de rutilo  y bordes  de ilmenita. La 
magnetita  sólo se ha  de tec tado ,  excepcional
mente , com o p ro d u c to  de transform ación  de 
granate.

El granate se presenta  en mármoles im puros 
(con una proporción  de carbonatos general
m en te  inferior al 70%) y en  micaesquistos calcí
ficos. C onsti tuye  peciloblastos idio oh ip id io -  
m orfos de tam año com prend ido ,  hab itualm ente  
entre  2 y 6 m m , aunque de m o d o  excepcional 
llegan a alcanzar 2 cm de diám etro. El p o rc e n 
taje m odal de granate está e n  relación inversa 
con el contenido en carbonatos de la roca y  os
cila entre  el 1 y  el 10%.

E n la m ayor parte  de los cristales las inclu
siones son m uy  numerosas y están orientadas 
según una esquistosidad interna de form a sig- 
moidal (F o to  1). Esta disposición evidencia una 
rotación aparente máxima, simultánea al creci
m ien to ,  de aproxim adam ente  ± 180°. E n  algu
nos cristales se observa el desarrollo de tex tu ras  
espirales, más o m enos  discontinuas, const i
tuidas p o r  granos de cuarzo recristalizados en 
las sombras depres ión  e incorporados al granate 
durante  la rotación (según el m o de lo  de SCHO- 
NEVELD, 1977). La naturaleza de las inclusio
nes varía de unas muestras  a otras, pero  básica
m ente están compuestas p o r  carbonatos ,  cu a r 
zo, moscovita, epido ta ,  anfibol cálcico, diópsi- 
do, ti tanita, p irrotina y rutilo/i lmenita .  La pro-
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1 o to  1. Purt'iiob lasto  s in tec tón ico  de granate  con 
abundan tes inclusiones que definen  una es- 
quistosidad in terna  curvada.

porción de inclusiones puede llegar a ser ex
traordinariam ente alta, en cuyo  caso el granate 
es esquelético y su crecimiento ha estado limi
tado , prác t icam ente , a los espacios in tergranu
lares.

La cristalización del granate ha sido, en su 
mayor parte, sincrónica con la fase principal de 
deformación del segundo acontec im iento  tectono- 
metam órfico  alpino, que dio lugar a la esquisto- 
sidad más patente  que presentan las rocas e s tu 
diadas. Con posterioridad, tuvo lugar una pe
queña  cristalización de granate en condiciones 
estáticas, que se manifiesta po r  la existencia de 
aureolas,  más o m enos  discontinuas y prác t ica
m ente  desprovistas de inclusiones, que envuel
ven a algunos núcleos peciloblásticos (F o to  2).

El granate en la casi totalidad de las muestras 
estudiadas se encuentra  p rác ticam ente inalte
rado, o m uy  ligeramente transform ado en clino- 
cloro en algunas zonas de su periferia. Sin e m 
bargo, en una de las muestras se observa una 
pseudomorfosis to tal del granate po r  agregados 
cristalinos heterogéneos, com puestos por clino- 
cloro, fundam enta lm ente , y biolita, pistacita y 
magnetita .

3.2. Composición quím ica

En la tabla 1 se m uestran  los resultados ana
líticos de cua tro  muestras de rocas representa
tivas con conten idos crecientes en carbonatos,  
desde el 12 al 50%. Los análisis qu ím icos  se han 
efectuado mediante  espectom etr ía  de absorción 
atómica, excep to  la determinación de FeO que 
se ha realizado por volumetría.

La comparación de la composición qu ím ica  
de las rocas carbonatadas con la de las rocas 
metapelí ticas asociadas (VELILLA, 1983) pone 
de manifiesto que am bos tipos de rocas, aparte 
de su conten ido  en carbonatos,  presentan rela

ciones semejantes en tre  óxidos, tales como 
A12 0 3 , FeO, MnO, N a2 0  y K 20  (figura 1). 
Además, la representación de los parám etros de 
Niggli, calculados a part ir  de los análisis q u ím i
cos, en diferentes diagramas discriminantes, in
dica qie las rocas carbonatadas p ueden  conside
rarse com o una mezcla, en diferentes p ro p o r
ciones, de material arcilloso y materia l calizo 
pobre en Mg. Debe notarse, tam bién, que la 
p roporción de Mn es relativamente elevada en 
las rocas con m ayor contenido en  carbonatos, 
lo que sugiere que la concentración de Mn en la 
calcita es superior a los valores medios hab i
tuales en las rocas carbonatadas típicas.

TABLA 1

Análisis quím icos de rocas carbonatadas

í l ) (2 ) (31 (4 )
tr.»______ N V  -  2 9 N V  -  2 6 7 N V  -  3C T sjV _

S i O 3 7 , 06 4 3 , 7 7 5 4 , 22 5 o , 5 6

A ,2 ° 3
6 ,  30 1 3, 96 1 5 , 0 9 1 6 , 6 0

T i O
2 0 ,  31 0 ,  5 9 0 , 90 1 02

2 . 19 4 . e  7 2 . 13 2 , 53

F e O 1, 0 7 1, 46 3 . 4 9 3 , 84

M nQ 0 ,  l a 0 . 22 0 ,  10 0 , 1 1

M jQ 1. 31 0 .  9 9 1, 65 1. 23
C o O 2ó ,  35 17 , 5 9 9 , 72 7 , 34

N a 2o 0 , 18 0 . 67 1. 25 0 .  8 7

« 2 ° 1, 75 2 , 4 6 2 ,  81 !. 06

* y-__ 7.2. 03 1 2 , 8 6 8 , 2 7 6 .  69

T O T A 9 3 ,  6 9 9 9 , 18 9 9 , 63 9 9 , 74

C om posición  mineralógica. (1): Calcita, cuarzo, m os
covita, granate , titan ita , an fíbo l, turm alina, b io tita , ru
tilo, c linozoisita, p irro tina. (2): calcita, m oscovita, 
cuarzo, granate, plagioclasa, ep ido ta , titan ita , clino- 
cloro, tu rm alina, ru tilo , p irro tina, ilm enita. (3): m os
covita, cuarzo calcita, granate, titan ita , plagioclasa, an
fíbol, ep ido ta , clorita , goeth ita , tu rm alina, b io tita , pi
rrotina, zircón. (4): cuarzo, m oscovita, calcita, grana
te, titan ita , plagioclasa, clinocloro, clinozoisita, rutilo- 
ilm enita, turm alina, grafito , p irro tina, zircón.

4. Composición qu ím ica  de los granates

A partir  de un minucoso estudio de n u m ero 
sas láminas delgadas, se han seleccionado cuatro  
muestras para la realización de análisis quím icos 
del granate. Estas muestras presentan co n te 
nidos diferentes en carbonatos y varían entre  
mármoles y micaesquistos calcíficos. Los análi
sis de cada cristal de granate se han efec tuado 
mediante microsonda electrónica en diferentes 
puntos del cristal, con  obje to  de poner  de m an i
fiesto la existencia de variaciones composiciona- 
les intracristalinas. En la tabla 2 se presentan, 
solamente, los resultados correspondientes a las
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ai2o3

F e O +  M g O  +  M n O

Fig. 1 . -  R epresen taciones gráficas de la com posición  qu ím ica  de las rocas m etacarbonatadas. El área p u n tead a  
rep resen ta  el cam po com posic ional de las rocas m etapelíticas asociadas.

zonas centrales y periféricas de los granates ana
lizados.

La com posición media de los granates anali
zados, calculada m ediante  la media ponderada  
de los análisis puntuales  de cada cristal, es bas
tante  semejante, particularmente respecto al 
con ten ido  en Fe, Ca y Mg. Las únicas'diferen- 
cias significativas se registran en la cantidad de 
Mn, que  es sensiblemente superior en los g rana
tes de rocas con proporciones de carbonatos 
más altas. Los granates son esencialmente al
m andín icos  (59-63%), con proporciones eleva
das de grosularia (27-32%) y cantidades m e 
n o r e s  d e  p iropo (6 ,8 -8 ,3%) y espesartina 
(1,0-4,7%). El cálculo del com ponen te  andrá

dita, a partir  de un análisis de microsonda, sólo 
puede ser estimativo ya que la de term inación de 
la relación F e 27 F e 3 + por  los m é to d o s  clásicos, 
está influenciada p o r  errores analí ticos en cual
quiera de los elem entos (especialmente en  el 
Si), además de suponer la inexistencia de vacan
tes en la estructura . En cualquier caso, el c o m 
ponente  andrad í t ico  en los granates estudiados 
es el menos abundante  y su proporc ión  puede 
estimarse, com o m áx im o, en un 3%.

La existencia de zonación qu ím ica  en los 
granates es un hecho  com ún , especialmente en 
aquellos que han cristalizado en condiciones 
metamórficas de grado bajo y medio. Los gra
nates aq u í  estudiados m uestran , respecto a la
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TABLA II

Análisis quím icos de granates de rocas carbonatadas

2 3 4 5 6
N V - 2 6 7  N  V  -301-1 N V - 3 0 1 - 2  N V - 2 5 7 -  1 N V - 2 5 7 - 2
C P  C P  C P  C P  C P

S ¡ 0 2
37, 05 37, 03 36, 71 36,, 94 37, 64 37, 10 37, 40 32. 48 37, 66 36, 62 36, 18 36, 59

Al2 ° 3 21, 40 21, 06 21, 37 21,,36 19, 78 20, 53 21,, 13 20, 77 19, 27 21, 52 20, 66 21, 81

C r 2°3 0, 02 0, 00 0, 04 0, 03 0, 02 0, 01 0, 01 0. 00 0. 00 0. 02 0, 04 0, 04

Ti° 2 0, 04 0, 02 0, 16 o, 19 0, 17 0, 16 0, 21 0, 16 0, 19 0, 15 0, 16 0, 12

F e O 27, 86 27, 89 27, 12 26, 96 28, 27 27, 56 28, 58 27. 06 29, 14 26, 84 28, 91 28. 07

M n O 1, 99 z, 09 1, 73 1, 54 0, 99 o, 36 0, 79 0, 58 1, 46 0, 30 0, 99 0, 77

M ijO 1, 87 1, 99 1, 64 2, 28 1, 78 2, 08 1, 47 2, 44 1, 08 3, 78 1, 24 1, 70

C a O 9.'84 9, 50 10, 24 ' 1, 1 1 10, 10 12. 03 10. 79 ' 1. 78 10, 44 10, 62 10, 19 10, 96

T O T A L  100, 07 99,58 99,01 100,51 98,75 99,33 100,29 100,27 99,24 99,85 98,37 100,07

Al ni. 60, 81 60, 99 60, 38 57, 59 62, 29 58, 58 62, 53 57, 46 63, 46 5b, 52 63, 99 61, 12

Esp. 4, 40 4, 63 3, 90 3, 33 2, 21 0 , 78 1, 75 1, 25 3, 22 0 , 64 2, 22 1, 70

Pir. 7, 27 7, 76 6, 51 8, 68 5. 99 7, 88 5, 73 9, 24 4, 19 14, 19 4, CD 6, 60

Geos. 27, 52 26, 62 29, 2 1 30, 40 28, 51 32,, 76 29, 99 32, 05 29, 13 28, 65 28, 90 30, 58

C: centro P; periferia

F e  total expresado c o m o  F e O

zonación, algunas diferencias im portantes  entre  
sí. Los pertenecientes a rocas con una elevada 
proporción de carbonatos,  presentan perfiles 
bastante  planos y pueden considerarse como 
composicionalm ente homogéneos, mientras que 
a medida que disminuye el conten ido  en carbo
natos en la roca, la zonación del granate se hace 
m ás acusada y ,  al mismo tiempo, se acentúan 
las irregularidades de los perfiles (figura 3).

La variación del con ten ido  en Mg y Mn, aun
que sujeta a ciertas oscilaciones, sigue una ten
dencia denom inada “ normal” , es decir caracte
rizada por un au m en to  en Mg y una d ism inu
ción en Mn desde el cen tro  a la periferia del 
cristal. Por el contrario ,  la distribución de C’a y 
de Fe se caracteriza por su irregularidad y por 
su tendencia  fluctuante. Además, debe resaltar
se el com po r tam ien to  an ti té t ico  en tre  ambos 
e lementos, de m o d o  que un aum ento  en uno  de 
ellos se corresponde con una co ncom itan te  dis
minución del otro . En consecuencia, originan 
perfiles casi especularmente simétricos. Las va
riaciones relativas en el con ten ido  en CaO p u e 
den alcanzar casi un 2 0 %. y en el con ten ido  en 
FeO llegan al 10%.

Los análisis realizados revelan, además, que 
los restantes elem entos que com ponen  el gra
nate  (Si, Al, Ti, Cr) no se dis tribuyen de m odo  
to ta lm en te  hom ogéneo , pero sus variaciones no

presentan tendencias definidas y no  son signifi
cativas desde el p u n to  de vista genético. En el 
caso del Si y del Al, su distribución está parcial
m ente de term inada por  la p roporc ión  relativa 
de Mg. Mn Fe y Ca, y en el caso del Cr y Ti, las 
oscilaciones que presentan pueden deberse, de 
m o do  im portan te ,  a fluctuaciones analíticas, 
habida cuen ta  la baja proporc ión  en que se e n 
cuentran.

En resumen, conviene fijar la a tención en los 
siguientes aspectos relativos a la zonación de los 
granates estudiados:

— Existencia de fluctuaciones im portantes  
en los perfiles, m uy  especialmente cusadas en el 
caso del Fe y del Ca.

C om p ortam ien to  an ti té t ico  de la pareja 
Fe-Ca.

-  A um ento  relativo de las proporciones de 
Ca y de Mg en la periferia del granate.

5. Consideraciones genéticas

Los granates fo rm ados en rocas carbonatadas 
poseen una com posición qu ím ica  diferente al 
resto de los granates del Complejo de Sierra N e
vada pertenecientes a rocas de o tra  naturaleza 
(metapelitas, gneises y metabasitas). Presentan 
los con ten idos en grosularia más altos y ,  ju n to  a 
los de las metabasitas, la proporción de a lm an
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dino m ás baja. A demás, pueden  considerarse 
m oderadam ente  ricos en espesartinay  pobres  en 
piropo, en relación con los granates de las meta- 
pelitas asociadas a las rocas carbonatadas (VE- 
LILLA , 1983). De a q u í  cabe deducir  un primer 
factor que determina la composición del gra
nate: el quim ism o de la roca.

F o to  2 . - N úcleo de granate pecilob lástico  m ostrando  
e l desarrollo  de u na  aureola, sin inclusiones, 
de crecim iento  estático.

La proporción del co m p on en te  espesartina 
en el granate depende, fundam enta lm en te ,  de la 
cantidad de granate exis tente  y de la concentra 
ción de MnO en la roca. Los datos analíticos 
sugieren que la primera causa m encionada de
sem peña un  papel más determ inante  que la se
gunda, c om o  se dem ues tra  po r  la buena  rela
ción inversa exis tente  entre  el porcentaje de es
pesartina y  el (porcentaje m odal de granate 
en la roca. Este hecho  resulta bastante  obvio si 
se considera el elevado fac tor de fracciona
m ien to  (% MnO granate/% MnO roca) del MnO 
en el granate respecto al de los demás minerales 
que lo acompañan. C om o consecuencia, si se 
m antiene  constante la composición qu ím ica  del 
reservorio en que se forma el granate, cuanto  
m ay o r  sea el núm ero  de cristales p o r  unidad de 
volum en m enor será la disponibilidad de Mn pa
ra cada cristal.

En las rocas m etapelí t icas  de Sierra Nevada 
se ha  observado que al au m en ta r  su conten ido  
en CaO se incrementa la p roporc ión  de co m p o 
nente  grosularia en el granate, aplicándose esta 
correlación p o r  el h echo  de ser el granate, en 
m uchas  de estas rocas, el único mineral presente 
que  alberga cantidades relativamente im portan
tes de Ca. La disponibilidad de Ca condiciona, 
poi ta n to ,  la cantidad de grosularia en el granate. 
En las rocas carbonatadas estudiadas, la elevada 
concentrac ión  de Ca (C aO > 7%), elude cual
qu ier  restricción en la disponibilidad de este ele
m en to ,  y la existencia de calcita sinmetamórfica

garantiza, en principio, la saturación del c o m 
ponen te  cálcico en el granate p redo m in an 
tem ente  a lmandínico. Este hecho  ha sido obser
vado en granates de composición in term edia  en 
todas las facies m etamórficas  (véase NEMEC, 
1967).

En los granates estudiados la cantidad m áx i
ma de Ca admitida en  el granate está  de te rm i
nada, fundam enta lm ente , po r  el grado de solu
ción sólida existente entre  los com ponen tes  de 
la serie piralspita  y el com ponen te  grosularia. 
La existencia de granates de composición in ter
media en tre  grosularia y a lm andino, con ausen
cia o contenidos minoritarios de los restantes 
componentes,  se ha pues to  de m anifiesto  tan to  
en diferentes am bientes  naturales (NEMEC,
1967) com o en trabajos de síntesis experi
m e n t a l  ( H A R I Y A  y N A K A N O ,  1 9 7 2 ;  
CRESSEY e t  al. 1978).

A LM  * E S P

ALM

Fig. 2 . -  C om posición de los granates de las rocas me- 
tacarbonatadas del m an to  del M ulhacén ( • )  
cen tro , (O) periferia.

Los granates de la serie almandino-grosularia 
han m os trado  desviaciones moderadas de la so 
lución sólida ideal, aún  en las condiciones de 
alta tem peratura  (del orden de 1000°C ) y  alta
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presión (13 a 20 K b) en que se han realizado las 
síntesis experimentales. Estas desviaciones son 
negativas en  los términos m ás  ricos en Fe de la 
serie y positivas en el resto, lo que implica la 
existencia de una tendencia a la formación de 
c o m p u e s t o s  d e l  t i p o  F e 2 C a A l 2 Si30 12 
(C R ESSEY  et al. 1978). En el cam po de P-T 
que reina en la m ayo r  parte de los ambientes 
na turales  la solución sólida de grosularia en gra
nates esencialm ente almandínicos está bastante 
restringida, com o  lo demuestra  el hecho  de la 
escasez de rocas con granates de composiciones 
in term edias en tre  grosularia 35 y grosularia 65. 
ATF1ERTON (1 9 6 5 )  indica que los valores m á 
xim os de sus titución de Fe por Ca son del 12% 
(expresado  com o  CaO), lo que equivale a una 
proporc ión  de grosularia de aprox im adam ente  
el 33%. Valores análogos (30-35%) son los que
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se - h a n  p ropues to  habitualm ente (NEMEC, 
1967; HSU, 1980) com o límite de la formación 
de granate de “ composición co m ú n ” en la na tu 
raleza.

Los granates de rocas m etacarbonatadas de 
Sierra Nevada m ues tran  contenidos en grosu
laria entre  el 27 y 32% (a los que habría  que 
añadir una pequeña cantidad de com ponente  
andrádita) ,  lo que indica que son valores del 
mismo orden  que la incorporación m áxim a p o 
sible de Ca en granate a lm andínico  para las con
diciones de P-T en que se han formado.

La form ación de granate alm andín ico  d u ran 
te el m etam orfism o progresivo de rocas metape- 
líticas se relaciona con reacciones que involu
cran a clorita y alguna(s) otra(s) fase(s) tales co
mo b io t i ta ,  moscovita, cuarzo, cloritoide, etc. 
(véase W INKLER, 1974). Sin embargo, la c lo 
rita no ccnticne prácticam ente  Ca y, p o r  tan to ,  
la formación de granate con elevadas p ro p o r 
ciones de grosularia debe implicar a otras fases 
que aporten  Ca. Algunas reacciones con fases 
ricas en Ca (epidota ,  calcita y com ponen te  
anort i ta  de la plagioclasa) han sido discutidas 
po r  BROWN (1969) ,  BOETTCHER (1970),  
C R A W F O R D  (1966 ,  1974) y KAM1NENI
(1976) ,  sin embargo estas reacciones no  descri
ben adecuadam ente  las asociaciones m inera ló
gicas observadas en las rocas carbonatadas de 
Sierra Nevada. El estudio petrográfico de estas 
rocas pone de manifiesto dos hechos im p o r tan 
tes relativos a la génesis del granate: a) la plagio
clasa es de composición albita (oligoclasa) y, 
además, es po co  abundante  o incluso puede es
tar ausente, b)  la zoisita/clinozoisita no  p a r t i 
cipa activamente en las reacciones que dan lugar 
al granate, al m enos  durante  la m ayor parte  de 
la e tapa  de crecimiento del mismo. Se encu en 
tra com o inclusiones orientadas, a veces en gran 
cantidad, especialmente en la parte  central de 
los porf iroblastos de granate. Por consiguiente, 
estas dos fases cálcicas deben descartarse com o 
fuente principal de Ca, y se proporne  com o 
principal reacción responsable de la aparición 
de granate en las rocas metacarbonatadas la si
guiente:

2 clorita +  4 cuarzo +  

+  3 calcita

+  3 C 0 2 +  3 FeO

3 granate Fe__Ca +  8 H20  +

Fig. 3. Perfiles de zonación  com posic ional a través 
de varios cristales de g ranate  (C) cen tro , (P) 
periferia.

esta reacción procede hasta que se consum e to 
da la clorita y concuerda  con la correlación 
observada entre  el contenido en material de na
turaleza m etape lí t ica  en la roca carbona tada  y 
la can tidad  de granate por unidad de volumen 
en la misma.
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p e r a tu re s .  J .  P e t r o lo g y  1 1 ,  3 3 7 -3 7 9 .
B R O W N , E .H . ( 1 9 6 9 ) .— S o m e  z o n e d  g a rn e ts  

f r o m  th e  g r e e n s c h is t  fa c ie s . A m e r . M in e ra l , 
5 4 , 1 6 6 2 - 1 6 7 7 .

C A R M I C H A E L , D .M . ( 1 9 7 0 ) . -  I n te r s e c t in g  
iso g ra d s  in  t h e  W h e ts to n e  L a k e  area, O n ta -  
n io . J . P e tr o lo g y  11 , 1 4 7 -1 8 1 .

C R A W F O R D , M .L . ( 1 9 6 6 ) .— C o m p o s i t io n  o f  
p la g io c la s e  a n d  a s s o c ia te d  m in e r a ls  in  s o m e  
s c h is ts  f r o m  V e r m o n t ,  U S A , a n d  s o u th  W e s t
la n d , N e w  Z e a la n d , w i th  in fe r e n c e s  a b o u t  
t h e  p e r t is t e r i t e  so lv u s . C o n tr ib . M in e ra l  P e 
tro l. 1 3 , 2 6 9 -2 9 4 .

C R A W F O R D  M .L . ( 1 9 7 4 ) .— C a lc iu m  z o n in g  
in  a lm a n d in e :  a m o d e l  b a se d  o n  p la g io c la se  
e q u il ib r ia . I n :  W .S . M a c k e n c ie  a n d  Z . Z u ss -  
m a n  ( e d ) :  T h e  F e ld sp a r . M a n c h e s te r  U niv. 
P ress. 6 2 9 -6 4 4 .  litf

C R A W F O R D , M .L . ( 1 9 7 7 ) . -  C a lc iu m  z o n in g  
in  a lm a n d in e  g a rn e t.  W is sa h ic k o n  F o r m a 
t io n ,  P h i la d e lp h ia ,  P e n n s y lv a n ia . C a n a d ia n  
M in e ra l . 1 5 , 2 4 3 -2 4 9 .

C R E S S E Y , G .;  S C H M ID , R . y  W O O D , B J  
( 1 9 7 8 ) .— T h e r m o d y n a m ic  p r o p e r t i e s  o f  al- 
m a n d in e - g r o s s u la r  g a r n e t  s o l id  s o lu tio n s .  
C o n t r ib .  M in e ra l  P e t r o l .  6 7 ,  3 9 7 -4 0 4 .

C Y G A N ,  R . T .  y  L A S A G A ,  A .
( 1 9 8 2 ) .— C r y s ta l  g r o w th  a n d  fo r m a t io n  o f  
c h e m ic a l  z o n in g  in  g a rn e t .  C o n t r ib .  M in e ra l 
P e t r o l .  7 9 ,  1 8 7 -2 0 0 .

E R N S T , W  G . ( 1 9 7 2 ) .— C O 2 p o o r  c o m p o s i t io n  
o f  th e  f l u id  a t t e n d in g  F ra n c is c a n  a n d  S a n b a -  
g a w a  lo w -g ra d e  m e ta m o r p h is m .  G e o c h im . 
C o s m o c h im . A c ta ,  3 6 ,  4 9 7 - 5 0 4 .

F E R R Y , J .M . ( 1 9 8 2 ) .— A  c o m p a r a t iv e  s t u d y  
o f  p e l i t i c  s c h is t s  a n d  m e ta m o r p h o s e d  c a r b o 
n a te  r o c k s  f r o m  S o u th - C e n tr a l  M a in e , U S A . 
C o n t r ib .  M in e ra l  P e t r o l .  8 0 ,  5 9 -7 2 .

G O M E Z -P U G N A IR E , M .T . ( 1 9 7 9 ) . -  E v o lu 
c ió n  d e l  m e ta m o r f i s m o  a lp in o  e n  e l  C o m p le 
j o  N e v a d o -F ilá b r id e  d e  la S ie r ra  d e  B a za  
(C o rd ille ra  B é t ic a , E sp a ñ a ) . T e s is  D o c to r a l .  
U n iv . G r a n a d a ,  3 1 7  p p .

G O O S S E N S , P .J . ( 1 9 7 0 ) .— L e  c o m p o r t e m e n t  
d e s  g r e n a ts  d a n s  les  se r ie s  m é ta m o r p h iq u e s  
d e  Z e r m a t t  (S u is se ) .  S c h w e iz  M in . P e t r .  M itt .  
5 0 , 2 9 1 -3 2 0 .

H A R IY A , Y . y  N A K A N O , S. ( 1 9 7 2 ) . -  E x p e r i 
m e n ta l  s t u d y  o f  th e  s o l id  s o lu t io n  b e tw e e n  
th e  g r o s s u la r -a lm a n d in e  series . J o u r .  F a c . 
S ci. H o k k a id o  U n iv . 1 5 , 1 7 3 -1 7 8 .

H O L L I S T E R , L .S . ( 1 9 6 6 ) .— G a r n e t  z o n in g :  a n  
in te r p r e ta t io n  b a se d  o n  th e  R a y le ig h  f r a c t io 
n a t io n  m o d e l .  S c ie n c e  1 5 4 , 1 6 4 7 - 1 6 5 1 .

H S U , L .C . ( 1 9 8 0 ) H y d r a t io n  a n d  p h a s e  re la 
t i o n s  o f  g ro s su la r -s p e s sa r tin e  g a r n e ts  a t  
P H 2 0  =  2 K b .  C o n tr ib .  M in . P e t r .  7 1 , 
4 0 7 - 4 1 5 .

K A M IN E N I, D .C . ( 1 9 7 6 ) .— C o e x is t in g  g a r n e t  
a n d  c h lo r i te  in  c r y s ta l l in e  ro c k s .  N . J b .  M i
n e r .  M h . 1 7 4 -1 8 5 .

L E E , D .E  ; C O L E M A N , R .G . y  E R D , R .C . 
( 1 9 6 3 ) .— G a r n e t  t y p e s  f r o m  C a z a d e ro  area , 
C a lifo rn ia . J .  P e t r o lo g y ,  4 , 4 6 0 -4 9 2 .

M C  A T E E R ,C .  ( 1 9 7 6 ) .— F o r m a t io n  o f  g a r n e ts  
in  a r o c k  f r o m  M alla ig . C o n t r ib .  M in e ra l  P e 
t r o l .  5 5 , 2 9 3 -3 0 1 .

M E L S O N , W .G . ( 1 9 6 6 ) .— P h a se  e q u i l ib r ia  in  
ca lc -s ilic a te  h o m fe l s ,L e w i s  a n d  C la rk  C o u n ty ,  
M o n ta n a .  A m e r . M in e ra l . 5 1 ,  4 0 2 -4 2 1 .

M IY A S H IR O , A . y  S H ID O , F . ( 1 9 7 3 ) . -  P r o 
g re ss iv e  c o m p o s i t io n a l  c h a n g e  o f  g a rn e ts .  M i
n e ra l . M ag., 3 6 , 3 8 9 -4 0 2 .

N E M E C , D . ( 1 9 6 7 ) .— T h e  m is c ib i l i t y  o f  th e  
p y r a l s p i t e  a n d  g r a n d i te  m o le c u le s  in  g a rn e ts .  
M in e ra l. M ag ., 3 6 , 3 8 9 -4 0 2 .

N E W T O N , R .C . ( 1 9 6 6 ) .— S o m e  c a lc -s i l ic a te  
e q u i l ib r iu m  r e la t io n s .  A m e r . J o u r .  S ci. 2 6 4 ,  
2 0 4 - 2 2 2 .

P U G A , E. ( 1 9 7 1 ) .— In v e s t ig a c io n e s  p e d o l ó 
g ic a s  e n  S ie rra  N e v a d a  o c c id e n ta l .  T e s is  d o c 
to r a l .  U niv . G r a n a d a  2 a im p . 2 7 5  p p .

P U G A ,  E . y  D I A Z  D E  F E D E R I C O , A . 
( 1 9 7 8 - ) — M e ta m o r f i s m o  p o l i fá s ic o  y  d e f o r 
m a c io n e s  a lp in a s  e n  e l  c o m p le jo  d e  S ie r ra  
N e v a d a  (C o rd ille ra  B é t ic a ) .  I m p l ic a c io n e s  
g e o d in á m ic a s . R e u n ió n  s o b r e  la G e o d in á 
m ic a  d e  la C o rd ille ra  B é t ic a  y  m a r  d e  A lb o -  
rán. G ra n a d a  1 9 7 6 ,  p p . 7 9 -1 1 1 .

P U G A , E .;  D IA Z  D E  F E D E R I C O , A . y  F O N T -  
B O T E , J .M . ( 1 9 7 4 ) .— S o b r e  la in d iv id u a l iz a 
c ió n  y  s i s te m a t iz a c ió n  d e  la s u n id a d e s  p r o 
fu n d a s  d e  la Z o n a  B é tic a .  E s tu d io s  G e o l.  3 0 ,  
5 4 3 -5 4 8 .

S C H O N E V E L D , C h r . ( 1 9 7 7 - ) ^  A  s t u d y  o f  s o 
m e  ty p ic a l  in c lu s io n  p a t t e r n  in  s t r o n g ly  para -  
c r y s ta l l in e - r o ta te d  g a r n e t .  T e c to n o p h y s ic s ,  
3 9 ,  4 5 3 -4 7 1 .

S T O R R E , B . ( 1 9 7 0 ) .— S ta b i l i ta ts -b e d in g u n g e n  
g ro s su la r - fü h r e n d e r  p a r a g e n e s e n  ir n  s y s t e m  
C a 0 - A l 2 0 y S i 0 2 - C 0 2 - H 2 0 .  C o n t r ib .  M in e 
ra l P e t r o l .  2 9 , 1 4 5 -1 6 2 .

T A N N E R , P .W .G . ( 1 9 7 6 ) .— P ro g re ss iv e  re g io 
n a l m e ta m o r p h is m  o f  t h in  c a lc a r e o u s  b a n d  
f r o m  th e  M o in ia n  r o c k s  o f  N W  S c o t la n d .  J . 
P e t r o lo g y ,  1 7 , 1 0 0 -1 3 4 .

V E L I L L A ,  N . ( 1 9 8 3 ) .— L o s  g r a n a te s  d e l  
C o m p le jo  d e  S ie r ra  N e v a d a  (C o rd il le r a  B é t i 
ca ). T e s is  D o c to r a l ,  U n iv . G r a n a d a ,  4 4 1  p p .

W IN K L E R , H .G .F . ( 1 9 7 4 ) . -  P e tr o g e n e s is  o f  
m e ta m o r p h ic  ro c k s . S p r in g e r -V e r la g ,  B e r l in .

W I N K L E R ,  H . G . F .  y  N I T S C H ,  K . N „  
( 1 9 6 2 ) .— Z o i s i tb i ld u n g  b e i  d e r  e x p e r im e n 
te l le n  m e ta m o r p h o s e .  N a tu r w r s s e n s c h a f te n ,  
4 9 , 6 0 2 .
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MINERALOGIA Y GENESIS DE LA HALOIS1TA DE HARO (LA RIOJA)

E.M. SEBASTIAN PARDO*, M. R O D R IG U EZ G ALLEG O* y F. PE R E Z  LORENTE**

* D ep artam en to  de C ristalografía y M ineralogía. D epartam en to  de 
Investigaciones G eológicas del C .S.I.C . G ranada 

** D ep artam en to  de G eología. Colegio U niversitario  de La Rioja

A B S T R A C T C .- A very w hite halloysite occurs as the 
only m ineral phase o f  a clayey deposit in Haro, R ioja 
(Spain), lying on a baux itic  level; their m axim un th ick 
ness is abou t 5 m. B o th  m aterials appear in terbedded  
in an A lbian quartz-sand  bed.

H alloysite has been  investigated by x-ray d iffrac
tion, DTA, T G , e lectron  m icroscopy  and  chem ical ana
lysis. H alloysite was (and probab ly  is being) fo rm ed  by 
silicification o f  gibbsite in re la tion  w ith  a silica-rich 
freatic m antle, under a m o d era te  alkaline pH.

R E S U M E N .- La halo isita, de color blanco m uy puro , 
aparece com o la única fase m ineral co n s titu y en te  de 
unos depósitos de arcillas que descansan sobre niveles 
de bauxita. La po tencia  m áxim a observada de la halo i
sita es de 5 m. A m bos m ateriales se encuen tran  inter
calados en un p o ten te  banco de arenas silíceas de edad 
Albense. La haloisita ha sido estud iada m ediante  di
fracción de rayos X , ATD, TG, m icroscop ía  e lec tró 
nica y análisis qu ím ico . La fo rm ación  de la halo isita 
está p ro b ab lem en te  relacionada con la silicificación de 
la gibsita, por la acción de agua sub terráneas ricas en 
sílice, y en un  m edio  ligeram ente alcalino. Este p roce
so parece reciente  e incluso cabe pensar q ue  con tinúa  
en la actualidad.

Introducción
A raíz de la construcción de la autopista del 

Ebro ( t ram o de Bilbao a Zaragoza), uno  de los 
desm ontes efec tuados dejó al descubierto  un 
depósito  de arcillas de color blanco m u y  puro , 
con un espesor cercano a los 4 0  cms. Su estudio 
preliminar po r  difracción de rayos X puso de 
manifiesto que se tra taba  de haloisita. El poste 
rior reconocim ien to  de la zona nos condujo  al 
hallazgo, unos pocos kms. al N del anterior, de 
un nuevo depósito  de haloisita de m ayor im por
tancia, ya que su po tencia  era m uy  superior, 
aprox im adam ente  de unos cinco metros, y ,  po r  
o tra  parte, aparecía  claramente asociada a un 
depósi to  de bauxitas.

La exhaustiva investigación de cam po no se

ha visto recom pensada con nuevos hallazgos. El 
hecho se debe a varios factores: la tupida  vege
tación de la zona, su abrup to  relieve y , p r in 
cipalmente, la rápida alteración en aspecto y 
color del mineral en superficie. A ctualm ente  se 
está llevando a cabo la investigación de la zona 
m ediante  sondeos mecánicos y m étodos  geofí
sicos, examen que estamos persuadidos nos p ro 
porcionará da tos  suficientes para  resolver algu
nas incógnitas que en estos m om en to s  están 
p lanteadas, fundam enta lm ente  en relación a los 
depósitos de bauxitas asociados a la haloisita.

La zona donde aparece este mineral corres
ponde al borde N de la Depresión Terciaria del 
r ío  Ebro , en un área m u y  próx im a a la pob la 
ción de Haro (provincia de La Rioja) (figura 1). 
El depósi to  de m ayo r  importancia se encuentra  
exactam ente  en el paraje denom inado  “ Las 
Campas” , al N de San Felices-

En esta región los materiales m ás antiguos 
que afloran son del K euper y se com pone en su 
m ay o r  parte  de arcillas versicolores, ofí ta  y y e 
sos. También aparecen mezcladas dolom ías,  po 
siblemente del Muschelkalk.

E ncim a se sitúan unas po ten tes  capas de are
nas silíceas 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 
con jun to  de materiales es Albense. Más modernas 
son las calizas y dolom ías,  mayoritariam ente  de 
grano fino del Cenomanense . Ya de edad Ceno- 
manense-Turonense afloran unas calizas de color 
p red o m in an tem en te  rosado que alternan con 
otras amarillas y lilas, con una estratificación 
muy pa ten te ;  la separación entre bancos se efec
túa  m ediante  unos niveles de margas de potencia  
inferior a 1 cm. Las calizas son esparíticas, a ve
ces con  ooli tos y casi siempre conten iendo  intra- 
clastos m icrí t icos y pellets. Es interesante desta
car que contienen fragmentos angulosos de cuar
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Fig. 1 .— M apa de situación de la zo n a  donde aparecen las m ineralizaciones de halo isita estudiadas.

zo, plagioclasas, feldespatos sin maclar, turm ali
nas (verdes amarillentas a marrones) y circones.

C o ro nan do  la serie aparecen varios niveles 
carbona tados; los más bajos son calizas nodulo- 
sas con ten iendo  m icrofauna que permite  d a ta r
las com o Turonense, hacia arriba evolucionan a 
calizas dolom ít icas  de colores rojo amarillentos, 
de edad Coniacense-Santonense.

Por  ú lt im o, en el p u n to  donde  se tom aron  
las muestras ,  se encuen tran  depósitos cua te rna
rios que const i tuyen ,  en su m ay or  parte ,  terra
zas del r ío  Ebro.

El nivel de haloisita, que visiblemente no 
presenta  estratificación, se acom oda encima de 
un depósi to  de bauxitas  cuya mineralogía se 
com po ne  de gibsita, goeth ita ,  anatasa e indicios 
de haloisita y calcita. Estos datos no  son defini
tivos ya que éste es uno  de los aspectos que se 
está investigando en la actualidad. La transición 
en tre  bauxita  y el nivel de haloisita es gradual, y 
en este sent ido  se com prueba  que la com pos i
ción mineralógica de la zona in term edia  se limi
ta exclusivamente a gibsita y haloisita.

Este ú lt im o mineral presenta un co lor blanco 
m uy  puro , un aspecto  céreo a nacarado y con 
fractura  concoide , ligeramente un toso  al tacto. 
Estas son las características que presenta  un 
corte  fresco, ya que en co n tac to  con el aire se 
altera con  relativa rapidez y adquiere un color 
cenic iento  y aspecto  eflorescente.

Discusión de los resultados
A ) A n á li s i s  p o r  d ifr a c c ió n  d e  r a y o s  X

La prim era identif icación de este mineral se

logró al abordar su estudio  po r  difracción de 
rayos X. En la figura 2 se presentan  los d ifracto- 
gramas ob ten idos  m edian te  diferentes t r a ta 
m ien tos  de la muestra . C uando  los agregados 
orientados se solvatan con DMSO y E G , la refle
xión 001 se desplaza desde 9 ,98  Á hasta ap ro x i
m adam ente  11,04 A - e n  el caso de solvatación 
con DMSO— y algo m enos  al tra tar  con EG, 
aunque en este últ imo caso es preciso conside
rar que la glicolación se efectúa a 80°C  y  como 
consecuencia parte  de la haloisita ha perd ido  el 
agua situada entre  láminas, pasando a ser me- 
tahaloisita. Esta transformación es to tal cuando  
el A.O. se som ete a un calen tam ien to  de 80°C .

Los difractogramas de la m uestra  o rientada  
no presentan picos agudos, que es  lo norm al en 
el caso de la caolinita. El p arám etro  b0 , cu yo  
valor es igual a 8.91 A  (calculado a part ir  del 
espaciado 060 ) ,  y la razón de intensidades de la 
reflexión 7,4 respecto a 4 ,45  A  que es m e n o r  de 
2, son también t íp icos de haloisita (B R IN D 
LEY, 1961). NAGASAWA (1 9 6 9 )  indica que 
los valores del eje b 0 de las haloisitas del Japón 
caen en el intervalo 8 ,8 8  a 8 ,93, mien tras  que 
los de caolinitas desordenadas lo hacen entre  
8 ,93 y 8 ,94  A. Por o t r a  parte ,  la simetría 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 pa r
tir de la razón altura de la reflexión a 10 A  en 
relación al área de dicha reflexión. Este valer, 
de acuerdo con NAGASAWA y MIYAZAKI 
(1975) oscila desde 0,1 a 1,3. En el caso que 
estamos tra tando  dicha razón es 0 ,18, lo cual
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indica que el agua interlaminar es relativamente 
inestable.

Fx-E (1)

l'ig. 2. D ifrac togram ás de una m uestra  de haloisita 
(Fx-E -1) som etida  a d iferen tes tra tam ien tos. 
(N : a g re g a d o  o rien tad o  sin tra tam ien to ; 
DM SO: agregado o rien tad o  solvatado con di- 
m cn tilsu lfó x id o ; E.G .: idem con ctilcn-glicol, 
80°C : idem calen tado  du ran te  una liora a 
80°C .

B) Microscopía electrónica

L a s  observaciones mediante  microscopía 
electrónica de transmisión señalan la presencia 
masiva de microagregados con formas tubulares, 
e incluso las formas en destornil lador caracterís
ticas de la haloisita. La longitud de estos tubos 
es sistem áticamente  inferior a 1 p  (microfoto- 
grafías 1 y 2). N o  se observa la presencia de 
geles de hierro libre.

TAZAK1 (19 82 )  al estudiar la relación gené
tica que existe en tre  morfología  y composición 
quím ica, señala que las haloisitas de hábito  tu 
bular están claramente libres de hierro, lo cual 
implica que, o bien se efectúa una eliminación 
del Fe du ran te  la formación de la haloisita, o 
bien la materia  prima que  da lugar a este m ine
ral, tiene un co n ten id o  m u y  bajo en  hierro. A 
partir  de los datos de análisis qu ím ico  se advier
te que las haloisitas de Haro contienen unos 
valores de Fe ex trem adam en te  bajos, de acuer
do con los que cabe esperar de su morfología.

I u iog rafías 1 y 2. C ristales de halo isita con form as 
tubulares.
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C) Análisis térmico

En la curva de ATD (f igura 3) se aprecian 
dos picos endotérmicos a 100°C y 540 °C  que 
representan, respectivamente, la pérdida de 
agua de hidratación localizada en tre  láminas y 
la deshidroxilación. Este último pico muestra  
una razón asimétrica próx im a a 3 ,1 ,  caracterís
tica de la haloisita según BRAMAO e t  al. 
(1952) .  La m encionada razón varía en tre  2,5 y 
3,8 para la haloisita, mientras que el caso de la 
caolinita oscila desde 0,78 a 2,39.

F x - E ( l )  "9/S

Fig. 3 . -  Curvas de ATD y TG  de una m uestra  de 
haloisita. Se ha u tilizado  u na  term obalanza 
M etler TG-50. V elocidad de calen tam ien to : 
1 0 ° / m i n u t o ;  l í m i t e  de  tem p era tu ras : 
35-850°C ; TG realizado en atm ósfera diná
m ica de aire p u ro  con un flu jo  de 100 
m i x min- 1 . La can tidad  de m uestra  em plea
da ha sido de 15 ,798 mg.

(S '3 ,9 4 4 ) (AI3 3 4 5  F e0)033 M g0 ,0 3 0 )  

(OH ) g 5  21 Og)479

TABLA I

Análisis quím ico de la halo sita

i 2

S Í ° 2
4 3 ,  7 7 4 2 ,  4 8

A l 2 ° 3
3 6 ,  2 1 36 , 0 9

T i  ° 2 — 0 ,  0 9

F e 2 ° 3
0 ,  4 9 1, 3 8

M g O 0 ,  23 0 ,  4 9

M n O 0 ,  02 0 ,  0 2

C a O 0 ,  17 0 ,  2 6

N a 2 ° 0 ,  2 7 0 ,  3 0

0
es

*

0 ,  13 0 ,  7 4

h 2° + 14, 18 14,  01

h 2 o - 4 ,  0 8 4 ,  01

m
O
CS

Û.

— —

T O T A L 9 9 ,  5 5 9 9 ,  8 7

R a z ó n  A l / S i 0 ,  9 7 1, 0 0

D) Análisis quím ico

En la tabla 1 se presentan los datos del aná
lisis quím ico . Los valores de la co lum na 1 c o 
rresponden  a una m uestra  tom ada  en el techo 
de la mineralización de haloisita, m ien tras  que 
los de la co lum na 2 , per tenecen  a una muestra  
situada en la zona m ás baja. E n  los dos casos, a 
partir  de los análisis de difracción de rayos X y 
de microscopía  electrónica se com prueba  que la 
haloisita p resenta  un grado de pureza  m u y  ele
vado. Los valores en am bos casos son m u y  se
m ejan tes ;  merece destacarse, sin em bargo, el li
gero a u m en to  en Fe y Ti que presenta  la haloisi
ta q ue  se ubica d irec tam ente  encima de los de
pósitos de bauxita. Este hecho  apoya  la h ipó te 
sis genética que se atr ibuye  a esta mineraliza
ción.

De acuerdo  con los datos de la c o lum na  1, se 
p ro p on e  la siguiente fó rm ula  en  base a 18 o x í 
genos estructurales:

Origen de la haloisita

A p art ir  de los da tos  de que disponemos 
hasta el m o m en to ,  la hipótesis m ás factible 
acerca del origen de esta haloisita es que se fo r 
m ó e incluso se puede estar fo rm ando  actua l
m en te ,  m ediante  un p roceso  de silicificación e 
hidratación de la gibsita que s istemáticamente 
acompaña a los depósitos de bauxitas  situados 
inm ediatamente debajo  de la haloisita. Se ju s t i 
fica este mecanismo p o r  la circulación de aguas 
de infiltración conten iendo  sílice.

El proceso de formación p ropues to  ha  sido 
invocado an ter iorm ente  por  numerosos autores. 
Así, CURTIS y SPEARS (1 9 7 1 )  afirman que 
los com puestos de aluminio form ados  en suelos 
lateríticos, tienden a silicificarse espontánea
m ente  en  todos  los am bientes  sedimentarios. 
BARDOSSY (1966) y  BARDOSSY y  MARCK 
(19 6 7 )  señalan la presencia de haloisita epigené- 
tica en varios depósitos de bauxitas  en Hungría,

-,00200

- , 0 0 4 0 0
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así como en los del Cretácico superior en Kiona 
Range (Grecia).

La concentración de sílice no tiene p o r  qué 
ser alta ya que a p art ir  de los cálculos de G A 
RRE LS y CHRIST (1 96 5 )  se sabe que las co n 
centraciones en A l3+ y H 4S i0 4 , necesarias para 
dar lugar a la formación de fases qu ím icam ente  
afines a la haloisita (caolinita), son ex trem ad a
m en te  bajas. Según VAN OOSTERWYCK-GAS- 
TUCHE y LA IGLESIA (1978) dicho mineral 
se forma únicam ente a partir  de soluciones lige
ram ente  sobresaturadas respecto al con ten ido  
final de caolinita que se obtiene.

En nues t ro  caso, pensamos que es m uy  posi
ble que la formación de la haloisita haya tenido 
lugar en un m edio  ligeramente alcalino. En este 
sentido destaca el hecho de que todas las mine- 
ralizaciones de haloisita po r  nosotros estudia
das, aparecen asociadas a un nivel carbonatado , 
situado inm edia tam ente  encima, p o r  lo que p a 
rece lógico suponer que las aguas de infil tración 
que han dado  lugar a la silicificación de la gibsi- 
ta, tuvieran un p l l  ligeramente alcalino. Se aña
de, además, la circunstancia de que en las bauxi- 
tas infrayacentcs siempre se detec tan  pequeñas 
diseminaciones de calcita.

Por  otra  parte ,  a partir  de los diagramas teó 
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. 
A unque dichos autores  únicamente consiguen, 
para estas condiciones de pH, sustancias p o b re 
m ente cristalizadas, n o  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 solución de N a2SiO.?. En las minerali- 
zaciones aq u í  estudiadas, sin embargo, supone
m os que la haloisita se ha formado a partir  de 
gibsita y no  de geles de Al (aunque no se puede 
descartar to ta lm ente  esta posibilidad a pesar de

B I B L I O

B A R D O S S Y  G y  ( 1 9 6 6 ) . — L e s  m in é r a u x  
h y d r o s i l ic a té s  (a rg ile u x )  d e  la b a u x i te .  A c ta  
G e o l .  A c a d .  S ci. H u n g . B u d a p e s t .  1 0 , 
1 3 3 -2 4 8 .

B A R D O S S Y  G y  u n d  M A C K , E. ( 1 9 6 7 ) . -  Z u r  
K e n n tr u s  d e r  B a u x i te  d e s  P a rn a ss -K o n a  G e-  
birges. M in e r . D e p o s . 2 , 3 3 4 -3 4 8 . 

B A R D O S S Y  G y ( l 9  8 2 ) .— K a r s t  B a u x i te s .  B a u 
x i t e  d e p o s i t s  orí c a r b o n a te  ro c k s . E ls e v ie r  
S c ie n t i f ic  P u b l.  C o . 4 4 1  p p .

B R A M A O , L .;  C A D Y , J .G . ;  H E N D R ID C K S ,
S .B . a n d  S W E R D L O W , M . ( 1 9 5 2 ) . -  Carac- 
te r iz a t io n  o f  k a o l ín  m in era ls . S o il . S c i. 7 3 , 
2 7 3 - 2 8 7 .

que no se han detec tado  dichos geles) lo cual 
implica la preexistencia de unidades es truc tura 
les de Al hexacoordinado que van a orientar 
más fácilmente la polimerización de las láminas 
de sílice.

Estos mismos autores  indican, asimismo, que 
ha sido imposible situar el cam po  de estabili
dad, den tro  de sus diagramas teóricos para  la 
haloisita, aunque señalan que se situaría, obvia
mente , entre  la caolinita y un gel de Al-Si. Para 
ellos, una línea general en la evolución hacia 
caolinita de baja T °C  sería:

Gel Alv  1 -Si (O, OH, H2 O )  -*■ haloisita -^m e-  
tahaloisita -> caolinita desordenada de baja T° 

La formación de la haloisita, en cualquier 
caso, es relativamente reciente, ya que si n o  fu e 
ra así es m u y  improbable  que hubiera perm ane
cido sin modificarse a metahaloisita  o incluso a 
caolinita. BARDOSSY (1 98 2 )  señala que la 
haloisita en depósitos de bauxitas de origen cárs
tico se encuentra ,  únicam ente , en concen tra 
ciones elevadas en depósitos del Cuaternario ,  en 
menores proporciones en los del Mioceno- 
Plioceno y solamente en casos m uy  esporádicos 
y siempre com o  trazas en bauxitas más an t i
guas. Muy parecida es la relación que existe  en
tre la gibsita y la edad de los depósitos de 
bauxitas. Según este últ im o au to r  su porcentaje 
de distribución respecto a la asociación de m i
nerales de aluminio, en bauxitas cársticas co
mienza a ser apreciable en el Cretácico (alrede
dor  del 11% en el Cretácico superior) llegando a 
ser p rác ticam ente el único mineral de aluminio 
en el Mioceno-Plioceno y en el Cuaternario . La 
presencia, po r  tan to ,  de gibsita nos indica la 
ausencia tan to  de una diagénesis intensa y de
formaciones estructurales im portan tes ,  com o de 
prolongados períodos  de depósito  de sedi
mentos, puesto  que la carga li tostática hubiera 
favorecido la aparición de fases tipo bohem ita  o 
incluso diáspora.

1 R A F I A

B R IN L E Y , G .W . ( 1 9 6 1 ) . -  T h e  X -r a y  id e n t i f i -  
c a t io n  a n d  c r y s ta l  s t r u c tu r e s  o f  c la y  m in e 
rals. (G . B ro w n  E d .)  M in e ra lo g ic a l  S o c ie ty ,  
L o n d o n .

C U R T I S ,  C . D .  a n d  S P E A R S ,  D . A .  
( 1 9 7 1 ) .— D ia g e n e t ic  d e u e lo p m e n t  o f  ka o li-  
n ite .  C la y s  C la v  M in , 1 9 , 2 1 0 -2 3 7 . 

G A R R E L S ,  R . M .  a n d  C H R I S T ,  C . L .  
( 1 9 6 5 - ) — S o lu t io n s ,  m in e r a ls  a n d  e q u il ib r io :  
H a r p e r  a n d  R o w , N e w  Y o rk ,  4 5 0  p p .  

N A G A S A W A , K . ( 1 9 6 9 ) .— K a o lín  m in e r a ls  in  
C e n o z o ic  s e d im e n ts  o f  c e n tr a l  J a p a n . I n t .  
C la y  C o n f . T o k y o  (E d . L . H e lle r )  Is ra e l 
U n iv . P re ss . 1 , 1 5 -3 0 .
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CARACTERISTICAS DE LOS APATITOS UBICADOS 
EN LOS MATERIALES METAMORFICOS DEL 

GUADARRAMA ORIENTAL (MADRID)

G A R C IA  G U IN E A , J . ;  M E D IN A  N U Ñ E Z , J .A . ;  
G A R C IA  G IM E N E Z , R . y  L E G U E Y , S.

D epartam ento  de G eología  y  G eoquím ica. 
F acu ltad  de Ciencias. U niversidad A u tó n o m a de Madrid.

.A B STRA C T.- T h e  apatites from  several G uadarram a 
O rien tal places have been located. T hey  have the 
com m on fac to r o f  being found  in to  d iscordante 
hydro th erm al veins w ith  host-structu res, on one hand 
in pegm atites and on o th er hand in segregation veins 
w ith  alum inosilicates.

T he resu lts o f  th e  analyses are o f  tw o types: man- 
gano-hydrox iapa tites and m anganofluorapatites . B oth  
having corrossion figures th a t show other deu teric  p ro
cesses after their fo rm ation , p robably  synchronicaU y 
to  sphene deposition.

T he flow  o f  h y d ro th erm al fluides betw een the me- 
tapelitic  and gneissic host-rocks, has p roduced  a phos
phorous, titan iu m  and m anganese en richm ent (because 
the ab u n d an t m angano-ilm cnitcs d e tec ted  by  S.E.M.- 
FDAX) and afterw ards a m anganoanapatites and sphe- 
nes deposition  during the several pulses o f  pneum atoli- 
tic -hydro thcrm al processes above m entioned.

R E S U M E N .- Se localizan ap a tito s  de diversos tipos 
en d iferen tes p u n to s  del G uadarram a O riental, todos 
ellos con el fac to r com ún de encon trarse en venas 
h id ro te rm ales d isco rdan tes con la es tructu ras encajan
tes relacionadas con m ateriales com peten tes, en  unos 
casos pegam atitas y en  o tros, venas de segregación con 
silicoalum inatos.

Los análisis m uestran  q ue  se trata de m anganohi- 
d ro x iap a tito s  y m anganofluo rapa tito s con figuras de 
corrosión que delatan  o tros procesos deu téricos poste
riores a su form ación, p robab lem en te  sincrónicos a la 
deposición  de esfena.

La circulación de flu idos h idroterm ales en tre  las 
m etapelitas y gneises encajantes, determ ina su enrique
c im ien to  en fósforo , titan io  y m anganeso (éstos, a par
tir de las ab u n d an tes m anganoilm enitas que se d e tec ta 
ron  por M .E.B.-LDAX) y p o ste rio r deposición de man- 
gano ap a tito s  y esfenas en varias pulsaciones de los mis
m os procesos pneum ato líticos-h id ro term ales.

A ntecedentes  y encuadre geológico

La existencia de numerosos indicios de apati- 
tos en los materiales m etam órficos al S.E. del 
macizo de Somosicrra, supone una novedad des

de el p un to  de vista mineralógico, de aqu í ,  el 
interés en realizar un estudio detallado de los 
mismos, tra tando  de correlacionar su génesis 
con los diferentes procesos acaecidos en el 
transcurso de la evolución geológica.

Los fenóm enos relativos al m etam orfism o 
han sido estudiados po r  WAARD (1950),  HEIM 
( 1 9 5 2  ) ,  A P A R I C I O  y G ARCIA  CACHO 
(1970) ,  FU STER  y GARCIA CACHO (19 73 )  y 
LOPEZ RUIZ et al. (1975) ,  donde establecen 
las diferentes unidades del m etamorfismo. Para
lelamente se han analizado aspectos tectónicos 
y estratiaráficos (SO ERS, 1972; SANCHEZ DE 
LA FU EN TE et al., (1971) ;  FERN A N D EZ CA- 
SALS (1974, 1976, 1979), etc.

E n  la actualidad se p rofundiza  en tem as de 
p e t r o g é n e s i s  del m etam orfism o (ARENAS, 
1979, ARENAS et al. 1981), relación de gran
des f racturas con aspectos particulares del m e ta 
morfismo (accidente dúcti l  Berzosa con inver
sión del m etam orfism o, CAPOTE et al., 1982), 
se t ra tan  algunas li tologías concretas, p o r  e jem 
plo las anfibolitas de la región de Buitrago del 
Lozoya (CASQUET y FERN A N D EZ CASALS, 
1982), as í como geote rm óm etros  y geobaróme- 
tros de este área (APARICIO y GARCIA CA
CHO, 1982).

Al estudiar algunos de estos aspectos, se 
com prueba la existencia de una serie de episo
dios hidrotermales postum os que han afectado 
a todo  el Guadarram a Oriental,  p o r  ejemplo, 
fenómenos de uralit ización, esfenización y re- 
movilización de feldespatos en pegmatitas de 
Somosierra, clorit ización de turmalinas y fo r 
mación de bolsadas de sustitución en pegmati
tas del Cerro de San Pedro , etc ...  Entre estos 
procesos destacan por  su interés las apatiza- 
d o n e s  que se describen en el presente trabajo. 
Com o consecuencia de las variedades de apati- 
tos exis tentes en función de las sustituciones en 
los grupos fosfatos y en los e lem entos halóge-
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Fig. l a . -  C roqu is de situación de los p u n to s  con A pa tito . El área rayada es la zona de la Sillim anita según LO
PEZ R U IZ  e ta L , 1975.

nos, parece necesario estudiar en detalle las ca
racterísticas de los mismos.

Estos procesos hidrotermales de apatización, 
son fenóm enos claramente  pos tm etam órf icos  y 
afec tan  a las series m etapelí t icas  (Montejo de la 
Sierra, Madrid, El Cardoso Guadalajara) y 
gneísicas (Gandullas, M adrid), ambas d en tro  de 
la zona de la sillimanita del G uadarram a O rien
tal (Fig. 1-a).

A u n q u e  se investigaron diversos pu n to s  con 
presencia de apati tos en venas de segregación, se 
seleccionaron solamente dos en  base a su para- 
génesis y tam año  de cristales que permitiesen 
el estudio  de sus propiedades f is icoqu ím i

cas:

a) Gandullas, Madrid.

Se encuen tran  los apati tos  en  pegmatitas dis
cordantes en los gneises del área de Buitrago, 
en las proximidades del cen tro  de te lecom unica
ciones, a m enos de 1 km del Cerro Piñuecar. 
Para esta  zona, son interesantes los trabajos de 
F ERN A N D EZ CASALS (1974 ,  1976, 1979), 
sobre tec tónica de los gneises, de CASQ UET y 
FE R N A N D EZ  CASALS (19 82 )  sobre las anfi- 
bolitas de la región de Buitrago del Lozoya, y el 
antes c i tado  de CAPOTE e t  al. (1982) sobre los 
grandes complejos estructurales del Sistema
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Fig. 1 b . -  D etalles de las Pegm atitas de G andullas (M adrid) y de los A pa tito s  estudiados.

Central Español, donde  presentan los gneises 
de Buitrago com o la unidad 3. y señalan 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 , mármoles y rocas de silicatos cál- 
cicos” .

b) M onte/o de la Sierra (Madrid) y  E l Car
do  so (G uadalojara)

Los apati tos se presentan asociados a venas 
de segregación con silicoaluminatos en la zona 
de milonitización de la falla de la Berzosa.

Se analizaron casos en las dos subzonas deli
m itadas p o r  la falla, la subzona de la distena en 
el labio levantado al oeste y la subzona de la 
andalucita  en el labio h und ido  al este. E n  am
bos casos los apati tos co rtan  a las estructuras 
F2 y a los silicoaluminatos siendo posteriores a 
éstos.

Para esta o tra  zona, son interesantes todos 
los trabajos sobre este metam orfism o, cabiendo 
señalar A REN AS et al. (19 81 )  al estudiar la pe- 
trogénesis del m etam orfism o en la parte  Norte 
de la banda de la distena (zona de Riaza), p o 
nen de manifiesto la presencia de apa ti to  en 
metapeli tas y en sus venas de segregación aso
ciadas, y  que GARCIA GUINEA et al. (1983),  
analizan la mineralogénesis de la andalucita de 
estas venas de segregación en el sector de Mon- 
tejo de la Sierra-El Cardoso, observando la pre
sencia de apa ti to  asociado a la moscovitización 
h idro term al de los silocoaluminatos.

Descripción de  afloramientos

La diferente  competencia  entre  las venas 
pegm atít icas  y los gneises encajantes en G an
dullas, de term inan  que en la reactivación te c tó 
nica alpina, se p roduzca  una refracción de las 
fisuras con m ayo r  apertu ra  y dis tanciamiento 
en la pegmatita. A nálogam ente , ocurre  en el 
caso de M ontejo entre  el esquisto y las venas de 
segregación con la complicación adicional de 
una m ay or  fracturación por  acción de la falla de 
la Berzosa.

Las pegmatitas de Gandullas donde  se locali
zan los apati tos , encajan en gneises glandulares 
que m uestran  m ay or  proporc ión  de moscovita 
que de b io tita  (cloritizada); fenoblastos de pe
queños feldespatos potásicos, en ocasiones per- 
ti tizados; cuarzos biáxicos y com o com ponente  
más interesante tienen sillimanita, que se adapta  
perfec tam en te  a la foliación. Se tra ta  de los 
gneises de la zona m etam òrfica  de la sillima
nita.

Las pegmatitas aparecen en venas centimé- 
tricas, (Fig. 1-b), sin zonaciones y con los co n 
tactos netos, se tra ta  de venas de diferenciación, 
llegando a const i tu ir  en algunos casos cuerpos 
pegm atít icos algo zonados del tipo A-Microclina 
(según nom encla tura  de SOLODOV (1959)). 
Ocasionalmente, m uestran  lurmalinización de 
borde y pueden  considerarse moscovít icas. La 
asociación de minerales que presentan es, cuar
zo, microclina, oligoclasa y moscovita com o 
com ponentes  mayoritarios ,  siendo únicamente 
los apati tos y algunas turmalinas posteriores y 
de origen hidrotermal.
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L o s  cuarzos se presentan  a lotriomorfos, 
heterocrista l inos y biáxicos, los feldespatos per- 
tí t icos  donde  la parte  más abundan te  es micro- 
clina con  K2 0 / N a 2 0  =  3,2 (datos según EDAX) 
respecto  del to tal y las lámelas de exsolución 
que aparecen en  cantidades minoritarias son 
plagioclasas polisintéticas de t ipo  oligoclasa, 
(analizada p o r  EDAX). Los grantes y chorlos 
están bas tan te  zonados y la sillimanita de tipo 
m u y  fibroso presen ta  un alto con ten ido  en óxi
dos de hierro  y  se ubica p referen tem ente  en las 
fisuras, en  donde  al abrise para dar paso a los 
f lu idos  h idroterm ales  tapiza am bos lados de las 
vénulas de cuarzo-apati to  que parecen ser enga
ñosam ente  anter iores a la sillimanita (F o to  1).

E n  ocasiones, den tro  del mismo cortejo  peg- 
m a t í t ic o  aparecen pequeñas venas aplíticas con 
t e x t u r a s  p ana lo t r iom orfas  heterocristalinas- 
granudas sin orientaciones que incluyen p ro p o r
ciones equivalentes de cuarzos biáxicos y micro- 
clinas sericit izadas y oligoclasas y andesinas en 
maclas polisintéticas. La moscovita, b io t i tas  clo- 
ritizadas con circones y sill imanita son m inori
tarias y los apati tos  y turmalinas accesorios.

que contienen  es retrógada a partir  de biotitas 
de la paragénesis metamórfíca .

Los apati tos se desarrollan p refe ren tem en te  
en las p roxim idades de los si licoaluminatos, 
(co r tando  fundam enta lm ente  sill imanita y a n 
dalucita) , que deformadas por  episodios tec 
tónicos previos son más fácilmente penetrables  
po r  los fluidos hidrotermales.

Caracterís ticas de  los apati tos

Las observaciones de cam po pon en  de m a n i
fiesto que los apati tos  de Gandullas llegan a te 
ner los 2 cm com o m áxim o, son de diversos 
to n os  verdes, translúcidos a opacos, bastan te  
fracturados en general y relativamente escasos. 
Se presen tan  en  formas tabulares, asociados a 
feldespatos, y contienen unos p u n to s  blancos 
que son restos de los mismos.

Los que aparecen en las pegm atitas  de o tros  
pun tos  del área, p o r  e jem plo en el r ío  Cocini
llas, Somosierra, etc.. .,  son de características 
m u y  similares, pero  más pequeños, pues rara 
vez superan los dos o tres m ilímetros.

Los apati tos  de M ontejo y El Cardoso apare
cen en tipos más variados:

— En la banda  de la distena se encuen tran  
de hasta 3 cm , amarillos, transparentes,  f rac tu 
rados, redondeados y  bastan te  escasos (F o to  2, 
co rtando  a las fibras de sillimanita).

F o to  l . - A p a t i t o  frac tu rad o  co rtan d o  a las fibras de 
s illim an ita  Pegm atitas de G andullas. Nicolcs 
paralelos.

En el área de M onte jo  de la Sierra y El Car
doso, los apati tos m ues tran  una particular te n 
dencia  a emplazarse en las venas de segregación 
asociadas a las metapeli tas  correspondientes al 
l ímite en tre  las zonas de la estauroli ta  y la silli
manita ,  donde  se localiza el m enc ionado  acci
den te  dúcti l  sin-F2 Berzosa. Estos fenóm enos 
afec tan  p o r  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 
estauroli ta  y granate y gran can tidad  de illita, 
presentan  circones e ilmenitas manganesíferas 
com o accesorios. La gran cantidad de clorita

l o to  2 . -  A pa tito  co rtan d o  a las fib ras de Sillim anita.
Subzona de la distena. M ontejo de la Sierra. 
Madrid.
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-  En las venas de segregación de andalucita, 
se encuen tran  de hasta 1 cm, blancos, opacos, 
fracturados, ameboides y poco  frecuentes cor
tando  tam bién  a las andalucitas.

En el m icroscopio los apati tos  de Gandullas 
aparecen fisurados, rodeados por  las fibras de 
sillimanita, que tapizan las paredes de la grieta. 
Con frecuencia los apati tos m uestran  forma 
ameboide con rellenos de cuarzo, (F o to  1), 
m ientras que en otras ocasiones pseudomorfi- 
zan parcial o to ta lm ente  a los feldespatos, m e 
diante  una previa disolución de los feldespatos 
por  los fluidos hidrotermales y una posterior 
deposición de apati tos en los huecos.

Los apati tos  del área de M onte jo  y El Car- 
doso, se localizan p referen tem ente  co rtando  a 
las fibras de sillimanita (F o to  2) y a los cristales 
de andalucita ,  coexis tiendo con im portan tes  fe
nóm enos de moscovitización.

Es posible  observar restos de las transform a
ciones de b io t i ta  a clorita. y de clorita  a m osco 
vita con segregación de óxidos de hierro, asi' 
com o la presencia de pequeñas venas de cuarzo 
con esfena que cortan  al c o n jun to  de minerales 
an te r io rm en te  citados. (F o to  3).

l o to  3. C lo ritizae ión  de b io titas, exo luciones de óx i
dos de hierro y vénula p o ste rio r con esfena. 
N.C. x 100.

Asimismo, es significativa la existencia de di
m inutos  agregados tabulares de diáspora (Fo to
4), que  se intercalan con la moscovita entre  las 
grietas de la andalucita, y que se reconocen m e 
diante M.E.B.

Los apati tos de la zona de M onte jo  muestran 
con frecuencia zonaciones y fenóm enos de c o 
rrosión, con cavidades irregulares que se desa
rrollan paralelas al eje senario (F o to  5), lo que 
ju n tam en te  con la zonación de los chorlos de
nuncia que los proceso hidrotermales son dis

con tinuos  en t iem po, intensidad y /o  fu nd a
m en ta lm ente  geoquimismo.

Propiedades fisicoquímicas

Las propiedades físicas, índices de refrac
ción, densidad y parám etros de la celdilla ele
m en ta l ,  medidas en muestras seleccionadas fi
guran en la tabla 1. Estos datos corresponden 
aproxim adam ente , en el caso de Gandullas con 
un h id rox iapa t i to  y en el caso de M onte jo  con 
un fluorapatito . Las líneas de difracción t a m 
bién tienen una correspondencia similar, para 
am bos casos con los tipos citados (Tabla 2 ) .

I o to  4. D iaspora de las fisuras de andalucita  en venas 
de segregación de “ I 1 C ardoso".

I o to  5. Z onaciones y  pozos de corrosión  en un Man- 
ganifluoro-apatito . Subzona de la distena. 
M onte jo  de la Sierra. Madrid.

Los apati tos se han analizado quím icam ente , 
por vía húm eda y por  el sistema F.DAX. Los 
resultados de estos análisis son los siguientes:
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Grandullas Montejo TABLA I

P2 0 s 
CaO 
MnO 
Fe20 3 
Al2 0 3
h 2 o

40,13
57,10

1,14
0 ,72

0,91

38,88
56,97

0 ,37
0,15
1,62
2,01

Por am bos sistemas de análisis no  ha sido 
posible la determinación del con ten ido  en flúor, 
p o r  lo que  se recurrió  a la espectroscopia  de 
infrarrojo para su caracterización. Se tom aron  
cristales puros de cada una de las zonas y previa 
pulverización se hizo una pastilla de BrK cuyos 
espectros se representan en la Fig. 2.

En el espectro del apa ti to  de Gandullas apa
recen una banda de absorción a 3 5 4 0  cm—1 
correspondien te  a los enlaces O-H. Según G O N 
ZA LEZ y SANTOS (1 97 8 )  existe una desvia
ción de la posición de esta banda con respecto a 
la de un h idrox iapat i to  puro , pues en  éste, la 
banda está situada en 3572 cm —1 .

Según, estos autores, esta desviación puede

PHOPIf.DAUF.S K IS IC  

M O N T E J O

AS DF. LOS APATITOS

0  A N D U L L A S

an 9 .4 0 9  (-11 Si 9 ,4 2 7  ( ± l l  8

c „ 6 . 9 2 0  ( i l  1 Si 6 .8 5 9  ( i l ) 8

P e s o

c s p c c . 3 .1 5 3 ,1 6

■V 1 ,6 6 1 1 .6 4 4

n I 1 ,6 5 7 1 ,6 4 0

ser debida a dos causas, la presencia de  flúor 
como sustituyente  de los OH y enlazado a estos 
por un puente  de h idrógeno O-H...F, y /o  a la 
formación de pirofosfatos P2 0 74 - .  La p resen
cia de pirofosfato  en un hodrox iap a t i to  se m a 
nifiesta en  el espectro I.R. p o r  una banda  de 
absorción situada a 715 cm~ 1 y o t ra  a 670  
c m ~ t ,  que corresponden a los enlaces P-O-P del 
pirofosfato.

En este caso, aparece una banda  en  740  
cm~ 1 y o tra  a 670  cm - 1 , que según los autores  
citados, este corr im ien to  de la banda  a 740

Fig. 2 . -  E spectros I.R . de apatitos. ( a ) . -  G andullas; ( b ) . -  M ontejo.
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cm- 1 es consecuencia así mismo de la p re 
sencia de flúor en la estructura.

De esta fo rm a, se puede  concluir que el c i ta
do apa ti to  de Gandullas es un h idroxiapat ito  
con flúor, en el que hay iones p irofosfa to  in
cluidos en la estructura . Además, parte  del C a2 * 
está sustituido por  Mn y por  Fe según se deduce 
del análisis qu ím ico : una fórmula general del 
mismo p odr ía  ser:

tuciones C0 3 , lo que está de acuerdo con los 
análisis quím icos e infrarrojos.

Los índices de refracción del apati to  de 
Montejo, coinciden exac tam ente  con los fluora- 
pati tos manganesíferos de Varutraask (Suecia), 
(PALACHE et al., 1951), variando ligeramente 
los parám etros de celdilla.

Discusión de resultados y conclusiones

(CaFeM n)10_ x(P 0 4) 6_ x (?20 7\  (OH, F)2_ x

• x h 2o

En el apa ti to  de M ontejo se observa una muy 
débil banda de absorción correspondiente  a los 
OH situados en 3540 cm- 1 , lo cual indica que 
estos grupos están presentes en  la estructura  en 
poca cantidad y su desviación será debida a la 
presencia de flúor.

De igual forma, las bandas a 670  y 715 
cm - 1  del pirofosfato  tam poco  aparecen, ni las 
correspondientes  a los grupos C 0 3 2~  que se 
presentan en el espectro en la zona com p ren 
dida en tre  1200 y 1500 cm- 1 .

Según esto, cabe esperar que se trate de un 
fluorapatito  en el que los grupos OH están casi 
to ta lm en te  sustituidos por  F—.

TABLA II

d o  l e s  d p a t : t c  

i A .H .T .M .

i  r. t o r . s  íd a d c s *  ,

Hidroxi 
A p a t i t o  

9 - 4  32

A p i t i t c
d e

Móntele

2 .  70 
2 . 6 2  
2 .  S I

2 .  26 
2.2  2 
2 .  19 
2 . 11

2 . 00 
1 .9 7  
1 . 91 
1 . 86

4 . 0 7  10
3 .8 8  10
3 .  S I  2 
3 . 4 4  40
3 . 1 7  10
3 . 0 8  10
2 .6 1  1 0 0  
2 . 7 8  60
2 . 7 2  60
2 . 6 3  25

2 -  29 
2 .  26 
2 . 2 3  
2 .  15 
2 .  13 
2 . 0 6  
2 .0 4  
2.00
1 . 94

2.00 
1 .  9 5  
1 .8 9 1 .  88 

1 . 8 6  
1 .8 4  
1 .  80  
1 .  77 
1 . 75
1 . 7 ?
1 . 68
1 .6 4
1 .6 1
l .  58

L a s  bajas birrefringencias que m uestran  
(0 ,004)  se corresponden con los valores dados 
por McCONNEL (1 97 3 )  para apatitos sin susti-

Los proceso de cristalización de apati to  son 
relativamente abundantes  en tod o  el Guadarra
ma Oriental.  Se forman mediante  fluidos pneu- 
matolí tico-hidrotermales que afectan preferen
tem ente a las li tologías más com peten tes  consti
tuida p o r  venas de segregación de cuarzo con 
silicoaluminatos y pegmatitas en gneisses. Están 
relacionados con la denominada fase tectónica 
F 3 propuesta  po r  CAPOTE et al., (1982).

En estos procesos son m uy interesantes las 
cristalizaciones de apati tos y las moscovitiza- 
ciones de las masas de silicoaluminatos.

Estos fenóm enos van acompañados de m od i
ficaciones de feldespatos hacia térm inos más só
dicos.

Paralelamente con la formación de m osco
vitas a p art ir  de la andalucita se puede observar 
una secuencia de transformaciones en filosili- 
catos don de  se origina clorita a part ir  de b io t i
tas y las cloritas a su vez se transforman en 
moscovitas con  segregación de hidróxidos de 
hierro. Esta moscovitización generalizada sería 
cogenética con la fonnación de diáspora, (G A R 
CIA GUINEA et al., 1983).

La presencia de diáspora se puede relacionar 
con un proceso semejante al de la fonnac ión  de 
hidróxidos an ter io rm ente  descrito pero más 
probablem ente  sería  a part ir  de andalucita.

También resulta interesante la existencia de 
venas de cuarzo con esfena que afectan a m a te 
riales ya  hidrotermalizados, siendo por  ello pos
teriores a los mismos. Se pueden considerar fo r 
madas en diferentes pulsaciones del mismo p ro 
ceso pneum atolí tico-hidroterm al,  ya que estas 
vénulas con esfena co rtan ,  por lo que son poste 
riores, a las masas de rocas hidrotermales con 
apati to .  Este hecho  se confirma además con las 
corrosiones observadas, tan to  en  los apati tos  de 
Gandullas (formas ameboides al m icroscopio de 
polarización) com o  en los de Montejo-El Car- 
doso (zonados y huecos de corrosión obser
vados con el m icroscopio  electrónico, así como 
la presencia de radicales de p irofosfa to  de tec
tada p o r  espectroscopia  de I.R.

Los análisis qu ím icos  de los apati tos m ues
tran que son diferentes en cu an to  a las fases 
volátiles, así los de Gandullas, son hidroxilados 
y los de M ontejo fluorados, pero  en todo  caso
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TABLA III

Diagrama blastesis-deformaciones para los minerales encontrados en el área estudiada.

P R E - F 1
F 1

IN T E R F A S E
F 2

IN T E R F A S E
F 3

A L T E R A C IO N

M O SCO V ITA * * * i* * * *

B I O T I T A *

E S T A U R O L IT A **• * * * * * * * *  * í * * *

GRANATE

P L A G IO C L A SA

A L B IT A * *  **

C IA N IT A

A P A T IT O * * * * * * * *

A N D A LU C ITA *

IL M E N IT A *

C L O R IT A

R U T IL O

E S FE N A

D IA SP O R A

Figura tom ada de López R uiz e t a l ,  1975 M odificada.

se t r a ta  de mangano-apatitos.
H ay  que recordar que los esquistos enca

jantes  contienen abundan tes  ilmenitas manga
nesíferas, p o r  lo que se puede concluir  que el 
enriquecim iento  en fósforo, manganeso y t i ta 
nio de los f lu idos h idroterm ales  se p roduce  por  
circulación de estos en tre  los esquistos infra- 
yacen tes  y  de term ina  la posterio r deposición de 
manganoapati tos  y  esfenas en varias pulsaciones 
de los mismos episodios pneumatolí tico-hidro- 
termales. (GARCIA GUINEA e t  al., 1983).

Las diferencias en volátiles de los apati tos  
son dif ícilmente explicables sin efec tuar  m ayo r  
núm ero  de análisis po r  la sensibilidad y com ple
jidad de los mecanismos genéticos.

E n  la Tabla 3 ,  se resumen las e tapas de cris
talización de minerales de acuerdo con  las fases 
tectónicas. Se ha  usado co m o  base el diagrama 
blastesis-deformaciones de LOPEZ RUIS et al., 
(1975) ,  y se le ha añadido aquellos minerales de 
tipo h idroterm al inc luyéndolos en  la denom ina
da fase F 3 por  CAPOTE et al., (1982).
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E S T U D I O  G E O Q U I M I C O  D E  L O S  “ S K A R N S ”  
C A L C Ó - S I L I C A T A D O S  D E L  M A C IZ O  M O N T S E N Y - G U I L L E R I A S  

( C O R D I L L E R A  P R E L 1 T O R A L  C A T A L A N A ) *

E. d e  B R U  d e  S A L A , A . A L V A R E Z  P E R E Z

D epartam en to  de C ristalografía y  M ineralogía.
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A B S T R A C T .- A m ineralógica! and geochem ical stu 
dy o f  th e  m arbles belonging to  the co n tac t m etam or- 
phic aureo le o f  th e  M ontseny-G uillerias M assif (C atalo 
nian C oastal Ranges) has been carried o u t  in o rder to 
determ ine: a) the physico-chem ical cond itions during 
the skarn  developm ent, b) th e  m odifica tions under zo
ne by the prim itive lim estones, and c) the possible 
corre la tion  w ith  th e  associated ore sulfide deposits.

R E S U M E N .- El es tud io  m ineralógico y geoquím ico  
de los m árm oles q ue  fo rm an  los “ skarns" localizados 
en la aureo la  m etam òrfica  de con tacto , desarro llada en 
el m acizo M ontseny-G uillerias (C ordillera Prelitoral 
C atalana), nos perm itirá  precisar las condiciones físi
co-quím icas de su fo rm ación , las m odificaciones que 
sufrieron las rocas carbonatadas prim itivas y su posible 
relación con los yacim ien tos de sulfuros m etálicos aso
ciados.

Introducción

Son num erosas las mineralizaciones asocia
das a los “ skarns” en las zonas de co n tac to  de 
las intrusiones graníticas antiguas de época  tar- 
dihercínica. Algunas de estas mineralizaciones 
han sido explo tadas en Cataluña en épocas más 
o m enos  recientes. Sin embargo todavía  no  se 
ha llegado a establecer un m odelo  claro de estos 
yacimientos.

En el macizo  Montseny-Guil leries de la C or
d i l l e r a  Prelitoral Catalana existen diversos 
“ skarns” de t ipo  calco-silicatado. Gualba y El 
Pasteral-La Cellera son los pu n to s  más im po r
tantes  y donde  se hallan en la actualidad algu
nas canteras en explotación.

A parte  de algunos trabajos de geología ge
neral (V ILA D EV A LL 1978) no exis ten  e s tu 

dios dedicados de un m o d o  específico a los 
“ skarns” y todas las referencias son m uy  gene
rales, y únicamente suelen da r  cuen ta  de su p re 
sencia en la zona.

En este trabajo se p re tende  estudiar la distri
bución de minerales den tro  del paquete  de cali
zas marmorizadas y las correlaciones que p ue
dan existir en e lem entos m ayor itarios  y m inori
tarios. Para ello nos basarem os en el estudio 
óptico  de láminas delgadas, el análisis qu ím ico  
de las m uestras  y la aplicación de algunos p ro 
gramas de geoestadística. Este estudio permitirá 
tener una idea m áx aproxim ada del mecanismo 
que ha regulado la formación de estas minerali
zaciones y su posible relación con los yacim ien
tos de sulfuros asociados.

Situación geológica

El m acizo  Montseny-Guilleries forma parte 
de la Cordillera Prelitoral Catalana, y está cons
t i tu ido p o r  restos de antiguas formaciones her- 
cínicas, per tenecientes  a la rama norte  del arco 
ibero-armoricano (JL'LIVER 1981). Los m a te 
riales paleozoicos han sido intruidos p o r  un  ba- 
tolito  granítico que sobresale principalmente en 
la vertiente norte  y que ha originado una estre
cha aureola m etam òrfica .  La estruc tura  se ca
racteriza por  pliegues estrechos alineados en di
rección NW-SE (JU L IV ER T  1980).

El m ovim ien to  alpino produce fracturas 
im portantes  y los b loques fracturados se h u n 
den unos respecto a o tro s  y dan lugar a m uchos 
accidentes transversales que rom pen el con jun
to. A su vez dan lugar a las dos grandes fallas 
longitudinales, de unos 20 0  km  de largo, que

(*) Este trabajo  ha sido realizado en parte  con la ayu d a  de una Beca de Investigación, o torgada por el organism o 
de la C .I.R .l.T . de la G eneralitä t de C atalunya.
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rodean la D epresión Prelitoral. Una falla que 
pasa p o r  la riera de Arbucias y  p o r  la riera Ma- 
jor, separa en tre  s í  las dos unidades m ás im p or
tantes: el m acizo  del M ontseny y el de Las Gui- 
llerias.

TABLA I

Gualba
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En la zona se halla la única área con m e ta 
m orfism o regional de a lto  grado de las Sierras 
Costeras Catalanas. En Las Guillerias está  rep re 
sentada p o r  gneisses, mármoles, rocas calco- 
silicatadas con  niveles de anfibolitas (lo mismo 
que en el M ontseny)  y  esquistos de t ipo  diverso.

Los m árm oles,  ob je to  de este estud io , fo r 
m an  un “ skarn”  en el que  aparecen niveles de 
t ipo  exoeskarn , en  el cual las soluciones del 
m agm a uti lizan en gran parte  e lem entos  que se

encuentran  en los sedimentos. Tam bién apare
cen e lem entos que deben  referirse a un en- 
doeskarn po co  desarrollado. Morfológicamente 
estos “ skarns” aparecen com o cuerpos lent icu
lares, que en  el caso de Las Guillerias se hallan 
bo rdeando  el p aque te  de gneisses. Los minerales 
de origen m etam òrf ico  que aparecen con  más 
frecuencia son granates, p iroxenos y forsterita . 
La wollastonita  y  la trem olita  son m ás  ocasiona
les y se hallan m u y  localizados. Entre  los sulfu
ras p o dem os  indicar la presencia de p irita , pi- 
r ro tina , esfalerita, galena, marcasita, calcopirita 
y m olibdenita ,  repartidos de m o d e o  desigual y 
c u y a  presencia debe atribuirse a dis tintas 
causas. Recien tem ente  en Gualba ha  aparecido 
p lata  nativa.

Mineralogía

La mineralogía  de estas rocas viene de te rm i
nada p o r  las proporc iones relativas de calcita, 
do lom ita  y cuarzo exis tentes en las rocas p r im i
tivas, a s í  com o p o r  las condiciones de presión y 
tem pera tu ra  que han originado los diversos ti
pos de m etam orfism o  que han ac tuado  en la 
zona (WILLIAMS 1968).  El m etam orfism o ha 
sido polifásico, pues a un m etam orfism o regio
nal se superpone un m e tam orfism o  de co n tac to  
al que sigue uno  hidro term al y o t ro  dinámico 
m u y  ta rd ío  con respecto a los anteriores (VI- 
LADEVALL 1978).

TABLA II

La Ce llera
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Es es tud io  mineralógico ha sido realizado 
óp ticam ente  sobre lámina delgada y los m ine
rales d e te rm inados  aparecen en las tablas I, II y 
III.

El con jun to  de datos analizados nos p en n ite  
fo rm ular  las siguientes observaciones:

En las muestras  aparece frecuentem ente 
pirita y en mucha m enor p roporc ión  esfalerita. 
Ello es deb ido  a que los sulfuros. excep to  la 
pir ita, aparecen en forma de filones o venillas, 
siempre m uy  localizados y apenas diseminados 
en los mármoles.

— La actuación de diversos tipos de m e ta 
morfismo hace que las asociaciones represen ta
tivas no  estén, po r  lo general, bien delimitadas. 
De acuerdo con los m odelos p ropues tos por 
WINKLER (1973),  podem os establecer las se
cuencias siguientes:

• los estadios m uy  débil y débil ( tan to  en el 
m etam orfism o regional com o en el de con tac to )  
vienen determ inados por  la presencia de la bio- 
ti ta y la clorita.

• el estadio m edio  coincidiría con la p resen
cia de estaurolita , cordierita  y andalucita ,  a p re 
siones de 2 kb y tem peraturas  entre  520-525°C.

TABLA III 

El Pastcral

La en trada  de andalucita a partir  de es tau ro 
lita (relicta) indica un aum ento  de tem peratura  
hasta 575°C . En este estadio  deben situarse las 
rocas carbonatadas de Gualba, con la aparición

de isogradas de forsterita y diópsido que , a p re 
siones elevadas de C 0 2 , coinciden con las con
diciones de P y T que dieron lugar a la entrada 
de estauroli ta ,  cordierita  y andalucita en otras 
rocas.

• el c l ím ax  alcanzado en estos mármoles y 
den tro  del m etam orfism o regional progresivo, 
viene m arcado  p o r  la reacción:

tremolita  4- 5 calcita ^  2 forsterita  +

+  11 diópsido +  5 C 0 2 +  H 20

en condiciones m u y  parecidas a la entrada de la 
andalucita en los esquistos suprayacentes.

• a este m e tam o rf ism o  regional progresivo 
se le superpone un m etam orfism o térmico origi
nado  por  el cuerpo  granítico. Las reacciones m i
nerales funcionarían  en sentido inverso (dere
cha a izquierda) iniciándose un retrom etam or- 
fismo incrementado por  un aum ento  de la acti- 
vadad del agua aportada  por el cuerpo gran í
tico. En las rocas carbonatadas los efectos de 
este m etam orfism o  indican la aparición de fases 
minerales que no se dieron an ter io rm ente , deb i
do a un cambio en las presiones parciales de 
C 0 2 y H 2 , en condiciones de presión to tal y de 
tem pera tura  similares a las que se dieron hasta 
entonces. A sí puede  explicarse la aparición de 
grosularia (X e o 2  = 0 , 1  kb, P =  2 kb  y T -  
570°C ) ,  idocrasa y wollastonita (XC02 -  2 kb. 
P =  2 kb y T =  580°C ).

-  El m etam orfism o de con tac to  es ta rd ío  
con respecto a las fases deformativas, pero  a n te 
rior a las fases tard ías  de “ kink-bands” .

— La deformación de los mármoles y la pa r
cial serpentinización de la forsterita indican las 
últimas actuaciones del m etam orfism o en la z o 
na.

El grado de reaccionabilidad de estos m ár
moles ha sido elevado, pues hay abundancia  de 
minerales de origen m etam òrfico  y es muy esca
sa la presencia de sílice libre, en especial en la 
zona de Gualba.

G eoquímica

Para el estudio geoquímico se ha realizado 
una selección en cu an to  a los e lem entos a anali
zar. Se han escogido elem entos d irec tam ente  re
lacionados con los carbonatos y e lem entos rela
cionados con las principales mineralizaciones. 
En el grupo de los carbonatos, y de acuerdo con 
los principales autores  (GOLDSCHMIDT 1954), 
en tre  los iones que se incorporan a ellos hem os 
escogido para su análisis Mg, Mn, Sr y por  su
puesto Ca. En el segundo grupo, teniendo en 
cuenta el t ipo de mineralizaciones que han apa
recido en la zona, se han considerado el Pb, Ag, 
Zn y Cu.
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Para la determinación del Ca se ha utilizado 
com plexom etr ía  con EDTA. Los demás e lem en
tos han sido determinados p o r  absorción a tó 
mica. La disolución de las m uestras  se ha  lleva
do a cabo  mediante  ataque con C1H diluido al 
10%, a fin de disolver únicam ente  el carbonato  
cálcico, com pues to  sobre el que se han reali
zado los análisis. Los minerales de m e ta m o r
fismo, el cuarzo y o tros  com ponentes  de los 
m árm oles han quedado, de este m o d o ,  fuera de 
la disolución. Su presencia ha sido de tenninada  
p o r  observación óptica en lámina delgada.

T r a ta m ie n to  d e  lo s  d a to s

El con jun to  de da tos  ob tenidos ha  sido so
m etido  a un tra tam ien to  geoestadístico p o r  m e 
dio de ordenador.  Se ha realizado un análisis 
factorial de correlación entre  las m uestras  y  las 
variables analizadas (ocho  en total) . Este tipo 
de análisis no  presupone ninguna hipótesis so
bre las leyes de distribución de las variables.

Se calcula la matriz  definida por  los coefi
cientes de correlación y  los valores y vectores 
prop ios de esta matriz. Los valores propios, or
denados de m ayor a m en or  y reducidos al tan to  
por  c ien to  acumulativo, dan información sobre 
el n ú m ero  de variables independientes ,  en el 
sentido que determ inado  núm ero  de variables, 
cualesquiera que ellas sean, si son independien
tes, dan  un determinado porcenta je  de la infor
mación  to tal que puede establecerse con el aná
lisis de todas las variables (GUILLA UM E 1977).

TABLA IV 

Gualba

Las tablas IV y V representan respectiva
m en te  las matrices de los coeficientes de corre
lación 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 c» Mn Cu Zn S r Ag Pb

X* 1.00 0 .0 5 0.41 0 .1 7 - 0 .1 6 - 0 .0 3 0 .2 0 - 0 .2 7

c. 1.00 0 .2 7 0 .0 4 0.11 -0 .0 7 0 .1 6 0 .3 5

Mn 1.00 0 .1 8 0 .0 1 0 .2 9 0.11 - 0 .1 7

Cu 1.00 0 .1 7 0 .2 6 0 .6 6 -0 .1 2

Zn 1.00 -0 .0 8 0 .0 9 0 .1 9

S r 1.00 0 .0 8 - 0 .3 8

Ag 1.00 0 .0 1

Pb 1.00

In terp re ta c ió n  y  c o n c lu s io n e s

Las matrices de correlación nos m ues tran  
que, si bien en Gualba aparecen e lem entos a lta
m ente  correlacionados, co m o  Ca - Mg ( - 0 , 9 5 )  y 
Ca - Pb (0,83), en el caso de El Pasteral-La Ce- 
llera el coeficiente de correlación m ás elevado 
es del orden de 0 ,66  (Ag - Cu), siendo los demás 
inferiores a 0,5 y, p o r  lo m ism o, de escasa signi
ficación.

TABLA VI

Porcentajes acumulativos de los valores propios

Cl'ALBA 5».41 7 4 .8 0 8 4 .4 1 » 1 .0 2 o ; .  81 0 8 . - 5 0 0 .4 8 1 0 0 .0 0

PASTER 4L 
LA CELLERA

2 6 .4 8 4 7 .2 1 6 3 .0 1 7 5 .7 5 8 6 . 1 2 » 1 .8 0 0 6 . 3 1 1 0 0 .0 0

La zona de El Pasteral-La Cellera precisa, p o r  
lo tan to ,  de un m uestreo  m ás amplio para  poder 
llegar a algún tipo  de conclusiones válidas. El 
porcentaje  acumulativo de valores propios c o 
rrobora esto , en el sentido de que para lograr un 
elevado grado de información (91,80% ) precisa
mos p o r  lo m enos de seis variables de un  to tal 
de ocho, es decir , la casi to ta lidad  de análisis 
efectuados.

Los resultados ob ten idos  en Gualba nos p e r 
m iten  establecer las siguientes conclusiones:

— El Ca y el Mg presentan  una correlación 
negativa m uy  elevada, lo cual,  dados los po rcen 
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 con ten ido  en Mg y 
que las variaciones relativas de am bos elementos 
son de signo contrario, cosa, p o r  o tro  lado, p e r 
fectamente normal en este tipo de calizas.

— El Pb, Zn y Mn se com portan  del mismo 
m o d o  respecto al Ca y respecto al Mg, aunque 
con dis tinto grado de correlación. T odos ellos
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Fig. 1 . -  Porcentajes de Ca en tan to  por ciento  y de Mg en ppm  x 10 4 de G ualba. R ecta de regresión del Ca 
sobre el Mg.

aum entan  al au m en ta r  el Ca y d isminuyen al 
aum en ta r  el Mg (correlación de signo negativo).
La casi perfecta  igualdad de coeficientes de c o 
rrelación en uno y o tro  caso: Pb-Ca (0 ,83)  y 
Pb-Mg ( - 0 , 8 0 ) ;  Zn-Ca (0 ,61)  y Zn-Mg (-0,60);
Mn-Ca (0 ,6 6 )  y Mn-Mg ( - 0 ,6 8 ) ,  nos indica que 
el Ca, Pb, Zn y Mn actúan  de un m o d o  con jun 
to y siempre en el mismo sentido frente al Mg.

-  La Ag únicam ente presenta una correla
ción significativa con el Pb (0,67). Con los de
más e lem entos su coeficiente de correlación es 
inferior a 0 ,50 .  De todos  m odos  es sabida su 
afinidad con el Pb.

-  El Z n  y el Pb tam bién presentan un alto 
grado de correlación (0,70) ,  lo cual confirma 
una vez más la tendencia de ambos elem entos a 
fo rm ar yacimientos con jun tos  (esfalerita-gale- 
na),  aunque, en el caso de Gualba, sólo hayan 
aparecido esporádicamente pequeños filoncillos 
de dichos minerales.

-  El Sr presenta  un coeficiente de correla
ción bastante  elevado respecto al Cu (0 .75)  y 
am bos ofrecen un com por tam ien to  m uy  pare
cido. En e fec to ,  si tenem os en cuenta  los coefi
cientes de correlación frente a los e lem entos del 
grupo Ca, Pb, Zn y Mn, y frente al Mg (Tabla
VII), veremos que en el prim er caso son todos 
negativos y en cambio, frente al Mg son positi
vos. A unque no podam os concre tar más, debido

al valor de los coeficientes de correlación, p ró 
ximos o po r  debajo de 0.5, si que podem os afir-

Fig. 2 . -  R ectas de regresión para las m uestras de 
G ualba del Ca sobre Mn, Zn y  Pb.

TABLA VII

Coeficientes de correlación
Ca Pb Zn Mn

S r - 0 . 3 6 - 0 . 2 6 - 0 . 3 4 - 0 . 3 0

Cu - 0 . 3 3 - 0 . 4 4 - 0 .  32 - 0 . 4 3

Mg

0 . 4 0

0 . 3 6
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m ar para ellos un com por tam ien to  parecido al 
del Mg.

A cep tando  co m o  factores m ás im portantes  
en la in terpre tac ión  de los fenóm enos que han 
ocurr ido  en Gualba las relaciones establecidas 
entre  1) Ca y Mg; 2 ) C a  y Mg con P b ,Z n  y Mn;
3) Pb y Ag; 41 Z n  y Pb, partim os de cuatro  
factores independien tes  que nos suministran el 
91 .02  por  c ien to  del to tal de información posi
ble (L A F IT T E  1972). Esta in terpre tación cae 
den tro  de lím ites  m u y  razonables. Por el co n 
trario ,  para o b ten e r  unos límites de in terpre ta
ción semejantes en la zona de El Pasteral -  La 
Cellera, con los da tos  analizados deberíam os 
part ir  de seis variables o de seis hipótesis de 
correlación entre  ellas, lo cual,  c ier tam ente , no 
simplifica el problema.

B I B L I O

G O L D S C H M ID T , V .M . ( 1 9 5 4 ) . -  G e o c h e m is 
try .  C la r e n d o n  P re ss . O x f o rd .

G U IL L A U M E , A . ( 1 9 7 7 ) . -  I n t r o d u c t i o n  á la 
g é o lo g ie  q u a n t i ta t iv e .  M a sso n . P a ris .

J U L I V E R T , M . ( 1 9 8 1 ) .— L o s  p r o b le m a s  d e  c o 
r r e la c ió n  q u e  p la n te a n  lo s  m a c iz o s  p r e m e s o -  
z o ic o s  d e l  á m b i to  m e d i te r r á n e o .  P ro g ra m a  
in te r n a c io n a l  d e  c o r r e la c ió n  g e o ló g ic o . R e a l  
A c a d e m in a  d e  C ie n c ia s  e x a c ta s ,  f ís ic a s  y  n a 
tu r a le s .  M a d rid .

J U L I V E R T ,  M .  y  M A R T I N E Z ,  F . J .  
( 1 9 8 0 ) .— T h e  P a le o z o ic  o f  th e  C a ta lo n ia n  
C o a s ta l  R a n g e s  ( N o r th w e r s te r n  M e d ite r r a -

En la figura 1 se han representado los valores 
de las concentraciones de Ca y Mg del yaci
m ien to  de G ualba a escalas convenientes. Su  c o 
rrelación negativa queda  reflejada de un m odo  
más claro por  m edio  de la recta de regresión del 
Ca sobre el Mg, de ecuación y =  —0 .0 7  x +  
37.03. La correlación negativa en tre  ambas va
riables viene determ inada p o r  la pendiente  nega
tiva de la recta de regresión en tre  ambas.

Las relaciones entre  Ca y Pb, Z n  y Mn ta m 
bién quedan  más claramente expuestas p o r  m e 
dio de las rectas de regresión del Ca sobre cada 
uno de los demás y de ecuaciones.

C a - P b  y =  0 .05x  +  33 .16
C a - Z n  y =  0 .0 5 x  +  36.1
Ca -  Mn y =  0 .08x  +  36 .00

que han sido representadas en la figura 2 .
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m a c iz o  d e l  M o n t s e n y  (P ro v in c ia s  d e  B a rc e lo -  
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ESTUDIO DE LA EVOLUCION QUIMICO-MINERALOGICA 
DEL PLUTON ADAMELLITICO DE TRUJILLO (CACERES, ESPAÑA)

J .  G U I J A R R O  G A L L A N O * , G . M O N S E U R * , J . M A R T IN  D E  V ID A L E S *  
y  J . M A R T IN  R U B I* *

* D epartam en to  de G eología  y G eoquím ica. F acu ltad  de Ciencias,
Universidad A u tó n o m a de M adrid.
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A B S T R A C T .- D uring the m icroscopic studies o f  the 
p o rp h y ry  adam ellites and m icroadam ellites o f  the ba- 
th o lith  o f  T rujillo  (Cáceres, Spain), the paragenesis 
and the sequence o f the constitu tive m inerals is speci
fied fo r  th e  tw o types o f  p lu to n ic  rocks, considering 
for each  one three im p o rtan t stages o f  crystallization.

T he stage o f  a lte ra tion , in w hich  in each case the 
m agm atic evo lu tion  finishes, is analyzed in detail.

T he crysta lliza tion  o f  the p o rphyry  m icroadam e- 
llite was later th a n  th a t o f  the p ro phyry  adam ellite 
a lthough  th e  tw o  phenom ena w ere n o t com pletely  se
parated  in the course o f  tim e, ow ing to  the sim ilitude 
o f  the process (sam e orden and same stages o f  c rysta
llization) w hich to o k  place sta rting  from  a same origi
nal g ranitic magma.

T he average chem ical com position  and the d istrib u 
tion  o f  th e  o ligoelem cnts in the p o rp h y ry  adam ellites 
and m icroadam ellites confirm  w ith  the aforesaid  evo
lu tionary  p henom enon  during the m agm atic crystalli
za tion  and particu lary  the progressive co ncen tra tion  o f  
som e e lem ents w hen we pass from  a coarse p lu ton ic  
facies to  a fine p lu ton ic  facies.

We un d erstan d  consequently  th a t this evolutionary  
process will lead h ereafter to  m ineral concen tra tio n s 
associated w ith  adam ellitic plu tons.

R E S U M E N .- D uran te  los estud ios m icroscópicos de 
las adam ellitas y m icroadam ellitas del ba to lito  de T ru 
jillo  (C áceres; España), se ha precisado la paragenesis y 
el o rden  de aparición  de los m inerales constitu tivos 
para los dos tipos de rocas intrusivas, considerando 
para cada uno tres fases im p o rtan tes de cristalización.

La fase de alteración , que term ina en cada  caso la 
evolución m agm àtica, ha sido analizada detallada
m ente.

La cristalización  de la m icroadam ellita  po rfíd ica  ha 
ten ido  lugar p o ste rio rm en te  a la de la adam ellita  p o rfí
dica, au nque los dos fenóm enos no se suced ieron  muy 
separados en el tiem po, deb ido  a la sim ilitud  de los 
procesos (m ism o o rden  y m ism as fases de cristaliza
ción) q ue  se p rodu jeron  a p a rtir  de un m ism o m agm a 
g ran ítico  original.

La com posic ión  q u ím ica  m edia y la d istribución  de 
los o ligoelem entos en las adam ellitas y m icroadam elli-

tas porfíd icas con firm an  el fenóm eno  evolutivo evo
cado d u ran te  la cristalización m agm ática y  en p arti
cular la co ncen trac ión  progresiva de cierto s elem entos 
cuando se pasa de una facies intrusiva gruesa a una 
facies in trusiva fina.

Se com prende por ta n to  que este fenóm eno  evolu
tivo conducirá  u lterio rm en te  a concen trac iones m ine
rales ligadas a los p lu tones adam ellíticos.

1. Introducción
El bato l i to  de Trujillo, m otivo  de nuestras 

investigaciones, se encuentra  si tuado geográfica
m ente  en  Extrem adura , al S.E. de la Provincia 
de Cáceres y geológicamente en la Z on a  Central 
Ibérica (LOTZE, 1970; JU L IV E R T , FONTBO- 
TE, R IB EIRO  y CONDE, 1974).

Las rocas sedimentarias, rodeando  a dicho 
bato l ito ,  se in tegran en una serie m o n ó to n a  pi- 
zarrosa-grauváquica, azoica, m etam orfizada , a 
veces fuer tem ente  plegada y que pertenece ,  se
gún varios estudios realizados en una amplia 
área al N.NE y al E. de nuestra  zona de trabajo 
(SOS BAYNAT, 1962; LLOP1S LLADO y 
SANCHEZ DE LA T O R R E , 1965; BOUYX, 
1970; ARRIBAS. JIMENEZ Y FU STER, 1971; 
SAN JO SE, 1971; M ORENO, 1977; ROIZ, 
1979), al Precámbrico superior (Alcudiense) In- 
fracámbrico.

La serie sedimentaria está afectada por  un 
metam orfism o regional cuyo  grado más elevado 
corresponde a los desarrollos de b io t i ta  y epido- 
ta (SAAV EDRA, BLANCO, GARCIA y R O 
DRIGUEZ, 1975) es decir un m etam orfism o 
que no  sobrepasa nunca la facies de esquistos 
verdes o de grado bajo según WTNKLF.R
(1970).

El m etam orfism o de contac to  —que se t radu
ce por  una aureola relativamente ancha  y que 
definiremos en un trabajo ulterior- nunca es de



1 5 6  J .  G U I J A R R O  G A L IA N O ,  G. M O N S E U R ,  J .  M A R T IN  D E  V ID A L E S ,  J .  M A R T IN  R U B I

F ig  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 VII

'  t  lM  j  rato 
ALCALINO

F ig  I - B .  EVOLUCION DE LAS  AQAMELUTAS PORFIDICAS (O ) 
(FACIES GRUESAS) HACIA LAS  MICROAOAMELLITAS 
PORFIDICAS!«) (FACIES FINAS: 1« PR M E R A  FACIE», 
2« SEGUNDA FA C IES i S «  TERCERA FACIES) EN E L  
BATOLITO DE TRUJILLO  ( NORMAS PARA LA  C LA 
SIFICACION: I.U .G  S. 1 .973)

F ig  I - A .  ESO U EM A D E L  BATOLITO  DE TRU JILLO

|+ T |  »OAMELLITA PORFlOlCA

MICROA OAMELLITA PORFIDICA

0T72) ROCAS OE METAMORFISMO OC CONTACTO (PRINCIPIO 01 
LA AUREOLA)

— .  PALLAS

1 X II NUMEROS DE LAS MUESTRAS OC AOAMCLLITA PORFIDICA

I 20 NUMEROS Oí LAS MUESTRAS DC MICROA OAMELLITA 
PORFIWCA

alto  grado a pesar de sus carac terísticas varia
bles. La asociación m ineralógica (co rd ierita  ge
neralm ente incip ien te  p e ro  localm ente b ien d e 
sarro llada -  b io tita  -  m oscovita) (SAAVEDRA 
y cois., 1975) p erm ite  defin ir un m etam orfism o 
de grado débil a m edio  (W INK LER, 1970).

Si varios autores (R A M IR EZ, 1953, 1954, 
1974; C O R R E T G E , 1969, 1971 , 1972; G A R 
CIA D E F IG U E R O L A , C O R R ET G E  y SU A 
R EZ , 1971; G U T IE R R E Z  ELO RZA  y VEGAS, 
1971; PENHA y A R R IB A S, 1974; SA AV E
D RA, 1976 , 1977; C O R R ET G E  y M A R TIN EZ, 
1978; A R R IB A S, 1979;...) han estud iado  los 
g ran itos del S.W. de la Z ona C en tra l Ibérica en

relación con la orogenia herc ín ica , relativa
m en te  pocos (H ERN A N D EZ PA CH ECO , 1957; 
R A M IR EZ, 1971; BEA , 1975;...) han investi
gado el b a to lito  de T rujillo  p rop iam en te  d icho .

Sin em bargo en 1975, SA A V ED R A , BLAN
CO, GARCIA y R O D R IG U EZ han estud iado  
detalladam ente el gran ito  de esta localidad y 
den tro  de a as conclusiones tom arem os en  consi
deración las m ás destacadas para  n u es tro  p ro p ó 
sito:

1) De las ocho facies d iferenciadas (I a
V III) , siete se integran en dos facies principales 
[facies co rd ie rítico  - b io títicas  (I, II, III, IV); 
adam ellita  de grano m edio  a m uy  grueso y con
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PRIMERA FASE SEGUNDA FASE TERCERA FASE CUARTA FASE

CUARZO 5 2 %

FELDESPATO •

— •

ALCALINO 2 7 %  
PLAGOCLASA

16% 

MOSCOVITA 9 %

BIOTITA 8 % — »
'URMALINA 1% —

CIRCON INO —

RUTILO INO —

ANATASA 
BROCKlTA IND —

A PATITO IND —

TOPACIO IND —

OPACOS IND —

COROCRn* IND —

ANOAL JCHA iFC _

RUTILO
SAGENmCO NO —

CLORITA 2%

SERICI TA 4 %

o x i r c r .  Di
HIERRO IND —

lig . 2. O rden de cristalización de los co m p onen tes m ineralógicos de la adam cllita po rfíd ica  de Trujillo.

tendencia po rfiro ide  m ás o m enos acusada — fa- 
cies leucocráticas con m oscovita dom inan te  (V , 
VI y V il) : adam ellita de grano m edio  a grueso y 
a veces con  c ierto  carác ter p o rfíd ico  (V II)] y 
una consiste en granito  de grano fino a m edio 
(V III). Estas ocho facies indican variaciones gra
duales en unos casos (facies b io títicas  y cordie- 
ríticas) y bruscas en o tros.

2 ) D urante la cristalización de los m inerales, 
según una secuencia defin ida, los silicatos alu- 
m ínicos, (co rd ierita , andalucita) son precoces, 
al igual que pa rte  del cuarzo y la m oscovita.

3 )  Las relaciones geoquím icas m uestran  evo
luciones d iferen tes en tre  los granitos de facies 
b io títicas  y m oscovíticas, con variaciones gra
duales para los prim eros. Las facies VII y V III 
suponen un cam bio radical respecto a las o tras.

4 )  Las paragénesis m ineralógicas apoyan el 
origen g ran ítico  a p rofundidades relativam ente 
elevadas, con rápido ascenso y escasa variación 
de tem pera tu ra , produciéndose el em plaza
m iento  a m enos de 7 km  de p ro fund idad ; du 
rante este ascenso se p roducen  los fenóm enos 
que dan lugar a una p reconcentración  de e le
m en tos m etálicos culm inando  en la m icroclini- 
zación.

5 )  Posterio rm en te  a este em plazam ien to  se 
desarrollan am pliam ente los fenóm enos de albi- 
tización que conducen  ya a las acum ulaciones 
estanníferas.

D urante el p resente estud io , in ten tarem os 
precisar la evolución m ineralógica, qu ím ica  y 
geoquím ica del p lu tón  de T rujillo , evolución 
conducente finalm ente a la form ación de mi- 
neralizaciones filonianas in trap lu tón icas que 
defin irem os en un traba jo  u lterior.

2. O bservaciones m icroscópicas

2.1. Adam cllita porfídica

La adam cllita  de dos m icas, con tex tu ra  
porfíd ica*  m ás o m enos acusada, representa el 
80% del p lu tón .

Se caracteriza p o r la presencia de m icro- 
cristales (< 5 0 0 q ) y de fenocristales (> 3 5 0 0 //) 
inm ersos en una m atriz  cristalina con seriación 
de tam año  de grano (m esocristales desde 500 p  
a 3 .500  p)  y p o r la com posición m ineralógica 
global siguiente (fig. 2): cuarzo  (4 generaciones) 
32%, feldespato  alcalino (3 generaciones) 27%

(* )  La t e x tu r a  p o r f íd ic a  e s ta  s u b ra y a d a  a  la vez p o r  la p resenc ia  de  fenocr is ta les  y  de  m e so c r i s ta le s  de  g ran  t a 
m a ño .
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[c u arzo  99%

PRIMERA FA JE SCSUNDA FASE TERCERA FASE CUARTA FA JE

■

-

TURMALINA HQ _
circó n  imo —

RUTILO INO _
ANATASA 
MOOKITA IND —

TOPACIO IND —

APATITO IND —

OPACOS IND. _
(XWCRIT* INO —

AAOALDCnX NO —

CASITERITA IND ■
LAZULITA IND 
ESCORZALITA ■ -

CLORíTA 2 %
RUTILO
M3EN "PX  ! NT. _

PCNNINA IND. 

SERICITA 5 %
—

OXIDOS OC 
HIERRO INO -

CUARZO «1%  
FELOESRATO
ALCALINO Z2% 
FLA.IOCLASA

MOSCOVITA 11% 

BIOTlTA INO

■

CIRCON INO _
ANATA SA

ho —

APATITO IND —

OPACOS IND —

ANDALUCITA INO —
LAZULITA INO 
ESCORZALITA +
EP1DOTA IND —

CLORlTA INO —

PCNNINA INO —

SERICITA 3 %mmm —

r í O C ! 1

—

.

TURMALINA 4% —

CIRCON IND —

AFRTITO IND —

OPACOS IND —
LAZULITA IND 
ESCORZALITA
RUTILO ^

—
SERICITA Z %

-

Fig. 3 . -  O r d e n  de  c r is ta l iza c ió n  de  los  c o m p o n e n t e s  m in e ra ló g ic o s  e n  la p r im e r a  fac ie s  ( c u a d r o  sup er io r ) ,  la
seg u n d a  fac ies  (c u a d ro  in te rm e d io )  y  la te r c e ra  facies  ( c u a d r o  in fe r io r )  de  la m ic ro a d a m e l l i t a  p o r f íd i c a
d e  T ruji llo .
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plagioclasa* (4 generaciones) 16%, m oscovita 
(3 generaciones) 9%, b io tita  (2 generaciones) 
8%, sericita 4%, clorita 2%, turm alina (2 genera
ciones) 1% y com o indicios circón, ru tilo , ana- 
tasa, b ro o k ita , apatito , topacio , opacos, co rd ie
rita, andaluc ita , ru tilo  sagenítico  y óxidos de 
hierro.

Su cristalización se ha p roducido  en tres fa
ses con sus carac terísticas tcx tu ra les y m inera ló 
g icas,m ien tras aparece una cuarta  fase ta rd ía  de 
a l t e r a c i ó n  a u to m e ta m ó rf ic a , posib lem ente 
h id ro term al (fig. 2 ).

E xam inarem os sucesivam ente las d iferen tes 
fases de esta evolución m agm ática.

P rim era fase . Se caracteriza por la cristaliza
ción precoz  de los m inerales pesados y de los 
silicatos alum ín icos: po r tan to  la tex tu ra  p o rf í
dica es poco  desarrollada.

El 7% aprox im adam ente  del m ateria l que ha 
cristalizado en esta fase se reparte  a sí según el 
orden de aparición de los com ponen tes m inera 
les (fig. 2 ):

C ircón com o inclusión en b io tita , c lorita  
y m enos frecuen tem en te  en  tu rm alina; tam bién 
aparece en la m atriz, siem pre com o m icrocrista- 
les.

R u tilo  inclu ido  en b io tita  y clorita.
-  A natasa (co lor azu lado) com o inclusión 

en b io tita .
-  B rookita (co lor m arrón ) com o inclusión 

en b io tita  y clorita.
— A patito  casi siem pre com o inclusión en 

b io tita  y clorita, aunque tam bién aparece en la 
m atriz.

— T opacio  com o inclusión en la b io tita .
— O pacos (posib lem ente ilm enita y m agneti

ta )  en inclusión en la b io tita  y la c lo rita  o com o 
m icrocristales en la m atriz.

— A ndalucita.
-  C ord ierita . Con frecuencia ésta casi co m 

p le tam ente alterada en p inn ita  al m ism o tiem po 
que se producen  la m oscovitización  de b io tita  y 
c lorita y la sericitización de feldespato  alcalino.

— Prim era generación de b io tita  (indicios).
-  Prim era generación de plagioclasa (1,5% ) 

apareciendo  con alteración débil.
-  Prim era generación de m oscovita (p o rcen 

taje 1,5%).
Prim era generación de cuarzo (porcen taje  

4%). Los m icrocristales de cuarzo se hallan 
com o inclusiones en la b io tita  y la plagioclasa 
perteneciendo  a la segunda generación.

Segunda fase. C orresponde a la cristaliza
ción en abundancia  de b io tita , plagioclasa, 
m oscovita, feldespato  alcalino y cuarzo ; la te x 
tura po rfíd ica  es no tab le .

El 42% aprox im adam ente del m ateria l que 
ha cristalizado en esta  fase se reparte así según 
el orden de aparición de los com ponen tes m ine
rales (fig. 2 ).

— Segunda generación de b io tita  (p ro p o r
ción 8%). La b io tita  se encuen tra  en form a de 
cristales tabulares, con a lto  con ten ido  en hierro, 
p resen tando  in tenso  co lo r rojizo.

— Segunda generación de plagioclasa con un 
c ierto  grado de alteración (porcen taje  6 %).

— Prim era generación de feldespato  alcalino 
bajo la form a de m icroclina sana o poco  sericiti- 
zada (po rcen ta je  8 %).

— Segunda generación de m oscovita en fo r
ma de cristales tabu lares (porcen taje  5%).

— Segunda generación de cuarzo (porcen taje  
15%).

Tercera fase. Indica una cristalización im por
tan te  de plagioclasa, feldespato alcalino y cuar
zo; la tex tu ra  po rfíd ica  es acusada.

El 37% aproxim adam ente del m aterial que 
ha cristalizado en esta fase se reparte así según 
el o rden  de aparición de los com ponen tes m ine
rales (fig. 2 ):

— T ercera generación de plagioclasa (p o r
centaje 6 %) con un grado de alteración  elevado; 
en algunos casos, las plagioclasas están casis to 
ta lm en te  transform adas en sericita.

— Segunda generación de feldespato  alcalino 
(po rcen ta je  18%). E xisten  tam bién cristales de 
m icroclina y alb ita intercrecidas (fenóm eno  de 
desm ezcla) dando lugar a la tex tu ra  p e rtític a ; 
este fenóm eno  sólo se ha observado en la micro- 
clina de esta  segunda generación. A veces los 
fenocristales m ás o m enos sericitizados han su 
frido una alteración  zonada según capas co ncén 
tricas paralelas a los lados del cristal.

— T ercera generación de cuarzo (porcen taje  
13%). En las tres prim eras generaciones, el cu a r
zo aparece de form a subredondeada y cuando 
está en form a de fenocristales com o en el caso 
presente, se observan en su in terio r el rutilo  
sagenítico de m anera esporádica a sí com o abun 
dantes inclusiones fluidas de las cuales hem os 
hab lado  en un reciente trabajo (G U IJA R R O , 
HOYOS y CASAS, 1982).

— Prim era generación de tu rm alina. Este 
m ineral se encuen tra  sólo com o indicios y

( * )  N a tu ra le za  d e  la p lag ioc lasa : a lb ita -o lig o c la sa  só d ica  [anális is: S i0 2 (6 7 ,8 7 % ), A120 3 (2 0 ,3 1 % ), C aO  
(0 ,6 2 % ), N a2 0  (1 0 ,9 1 % ), K 20 )  (0 ,1 4 % ), to ta l  9 9 ,85% ). E x p re sa m o s  n u e s tr o  ag ra d ec im ie n to  a l D r. J. 
L O P E Z  R U IZ , In v e s tig a d o r del C .S .l.C . de  M adrid , p o r  sus an ális is  e fe c tu a d o s  co n  la m ic ro s o n d a  e le c tró 
nica.
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TABLA I

Análisis de los elem entos mayores y  menores (% en peso) en la adamellita porfídica de Trujillo 
(Localización de las muestras en la fig. 1-A)

I I I I I V V I V I I I X M e d ia *

S e g á n  d a t o a  a n a l í t i c o B  d e  
S a a v e d r a ,  B la n c o ,  ( J a r c i a  y  
R o d r íg u e z  (1 9 7 5 )* *

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

A l2 ° 3 1 4 ,7 1 1 4 ,2 7 1 4 ,2 2 1 5 ,3 2 1 4 ,9 5 1 5 ,1 3 1 4 ,7 7 1 5 ,1 3

? e 2 ° 3 1 ,2 5 1 ,2 8 1 ,3 3 1 ,2 2 1 ,4 0 1 ,0 5 1 ,2 6 1 ,4 7

t í o 2 0 ,2 3 0 ,2 1 0 ,1 9 0 ,1 1 0 ,1 3 0 ,1 4 0 ,1 7 0 ,2 5

MnC 0 ,0 2 0 ,0 2 0 ,0 3 0 ,0 3 C ,0 2 0 ,0 2 0 ,0 2 0 ,0 4

P 2o 5 0 ,3 5 0 ,3 1 0 ,4 0 0 ,3 7 0 ,2 3 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,2 0

MgO 0 ,3 3 0 ,3 4 0 ,3 5 0 ,3 4 0 ,3 9 0 ,2 o 0 ,3 4 0 ,3 1

CaO 0 ,4 1 0 ,3 4 0 ,4 0 0 ,3 6 0 ,3 9 0 ,4 2 0 ,3 9 0 ,6 0

Kb 20 3 ,2 1 3 ,4 9 3 ,3 8 4 ,0 6 3 ,5 1 3 ,5 2 3 ,5 3 3 ,4 7

k 2o 4 ,3 9 3 ,9 0 3 ,9 7 4 ,1 3 4 ,1 6 4 ,1 5 4 ,1 2 4 ,6 2

M.V 1 .6 3 1 .2 0 1 .1 4 1 .2 9 1 ,2 6 0 .9 8 1 ,2 5 1 .3 1

TOTAL 9 9 ,9 3 9 9 ,9 6 9 9 ,9 8 9 9 ,4 0 1 0 0 ,0 4 1 0 0 ,0 1 9 9 ,9 0 9 9 .7 9

’ S e g ú n  n u e s t r o s  a n á l i s i s  Q  E s p e c t r o f o t o m e t r i a  d e  a b s o r c i ó n  a t ó m ic a  (A l^ O ^ , F e ., T 102 , 

K nO, MgO, CaO , Na20-, K20 ) ;  c o l o r i m e t r i a  ( S i 0 2 , P2° 5 ) *  P®r d i l i a  Po r  c a l c i n a c i ó n  (M .V . = 

m a t e r i a s  v o l á t i l e s ) ^

'K e a i a  d e  l a s  m e d ia s  ( a  p a r t i r  d e  00 a i u e s t r a s ) .

sus cristales son pequeños y m ás o m enos p ris
m áticos.

C uarta  fase. El 13% aprox im adam ente de 
m aterial que interviene en esta fase se reparte 
a sí según el o rden  de aparición de los procesos 
de alteración  (fig. 2 ): fo rm ación  escasa de cuar
zo m irm eq u ítico ; m icroclin ización de las plagio- 
clasas ( 1% de m icroclina) dándose en  los bordes 
de los cristales de alb ita; a lb itización de los fe- 
nocristales de m icroclina (2.5%  de alb ita), apa
reciendo esta cuarta generación de albita de t i 
po  fisural; c loritización de la b io tita  de la segun
da generación (2% de c lo rita ); m oscovitización 
de la b io tita  y de la c lo rita  (2,5%  de m oscovita); 
p inn itización  de la cord ierita ; sericitización de 
los feldespatos (4%  de sericita); form ación de 
ru tilo  sagenético po r alteración  de b io tita : tur- 
m alinización de las b io titas  (fo to s  2 y 4 ) y de 
los fe ldespatos dando  el 1% de tu rm alina; apari
ción de óxidos de lúerro  p rocediendo  de la a lte 
ración de la b io tita .

En particu lar, respecto  a los fenóm enos de 
alteración  p roducido  p o r los vapores y fluidos 
responsables de las m ineralizaciones filonianas 
in trap lu tón icas, se puede decir (G U IJA R R O , 
1982) —considerando  las m odificaciones en la 
adam ellita  po rfíd ica  cercana al filón V II (fig. 
I -C )- que , en esta roca de co n tac to , los p ro ce
sos de alteración evocados an te rio rm en te  se 
a cen tuaron , apreciándose una c ierta  silicifica
ción, m oscovitización y turm alin ización así

com o una desaparición to ta l de b io tita  y a veces 
de fe ldespato ; sin em bargo, la g ranu lom etría  de 
la roca alterada no  ha variado con respecto  al 
encajante sano.

2 .2 . Microadamellita porfídica

La m icroadam ellita  - q u e  represen ta  el 19% 
del p lu tó n -  está form ada de m icrocristales 
(< 2 0 0  p )  y de fenocristales ( > 1.000 p )  inm er
sos en una m atriz  cristalina con sedación  de 
tam año de grano (desde 2 0 0  p  a 1.000 p). El 
tam año  m edio de sus com ponen tes m inerales 
varía en tre  250  p  y 650 p , siendo su valor m e
dio global de 470  p. Posee tex tu ra  po rfíd ica , 
pues ex isten  num erosos fenocristales de m icro 
clina, alb ita y cuarzo , con tam años superiores a
1.000 p  (llegando incluso a 5 .624  p )  en la m a
triz  cristalina.

Su paragénesis com porta : cuarzo (4 genera
ciones), feldespato  alcalino (3 generaciones), 
plagioclasa (4 generaciones), m oscovita (3 gene
raciones), b io tita  (2 generaciones), turm alina (2 
generaciones), c ircón, anatasa, b ro o k ita , ru tilo , 
topacio , opacos, ap a tito , co rd ierita , andaluc ita , 
ru tilo  sagenítico, c lo rita , sericita , penn ina , casi
te rita , lazulita -  escorzalita  y óxidos de h ierro .

La m icroadam ellita  po rfíd ica  se halla repre
sentada bajo  tres facies petrogenéticam ente  
bien d iferenciadas, siendo todas posterio res a la 
form ación de la adam ellita  po rfíd ica . P or o tra
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TABLA II

Análisis de los elementos mayores y  menores (% en peso) en la adamellita porfídica cercana al 
filón  VII (Trujillo) (Localización de las muestras A  y  B, en la fig. I-C).

A B. Media . „ M i l___ m2**

G iC2 73,97 74,21 74,09 73,72 72,39
AI2O ̂ 14 ,16 14,60 14,38 14,77 15,13
Fe20 3 1,62 1,48 1,55 1,26 1,47
t í c 2 C,2C 0,15 0,1o 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 0,3o 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 2o 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 (Ven peso) gn la adamellita porfídica ya 
mencionada en la Tabla 1.

••Media de las medias (a partir de 8C maestras) (según datos analíticos de Saavedra, 
Blanco, García y Rodríguez, 1975)

parte , cada facies co m p o rta  —com o en el caso 
de la adam ellita  p o r f íd ic a -  tres fases de crista li
zación y una cuarta  fase de alteración (fig. 3).

E xam inarem os sucesivam ente estas tres fases 
tom ando  en consideración para cada una las ca
rac terísticas p rop ias, la com posición  m inera ló 
gica g lobal, las fases de cristalización y la fase 
de alteración .

Primera facies (fig. 3)
Se caracteriza po r su co n ten ido  en b io tita  

aunque generalm ente en m enos p ropo rc ión  que 
en la adam ellita  p o rfíd ica , ob ten iendo  p o rcen 
tajes en tre  indicios y el 8 %; no posee turm alina 
o con can tidades inferiores al 1%, es decir que o 
no  ha com enzado , o se está in iciando  la turm ali- 
n ización de las b io titas; el porcen ta je  de las pla- 
gioclasas* es algo superio r al del fe ldespato  alca
lino , deb ido  a una in tensa alb itización de las 
m icroclinas, la cual no  sólo es fisural com o en la 
adam ellita  po rfíd ica , sino m asiva, dando  den tro  
del fe ldespato  alcalino m anchas ex tensas de un 
m ateria l m ás b lanco que es la a lb ita ; en esta 
facies se observa m oscovitización de la b io tita  y 
sericitización de los feldespatos, a sí com o clori- 
tización de la b io tita  (fig. 3).

S u  com posición  m ineralógica global consiste

en: cuarzo (39% ), plagioclasa (22% ), feldespato 
alcalino (17% ), m oscovita (13%), sericita (3%), 
b io tita  (2 %), c lo rita  (2 %) y com o indicios tu r 
m alina, c ircón-ru tilo , anatasa, b ro o k ita , to p a 
cio, ap a tito , opacos, cord ierita , andaluc ita , casi
terita , lazu lita , escorzalita, ru tilo  sagenético, 
pennina y óx idos de h ierro .

En cu an to  a las tres fases de cristalización y 
a la fase de alteración , indicarem os sin tética y 
sucesivam ente el porcen taje  de m ateria l que ha 
cristalizado en cada fase así com o el o rden  de 
aparición de los com ponen tes m inerales (fig. 3).

Primera fase (17% ). O rden de cristalización: 
circón, ru tilo , anatasa, b ro o k ita , topacio , opa
cos, ap a tito , cord ierita , andalucita , p rim era ge
neración de b io tita  (indicios), prim era genera
ción de plagioclasa (2 %), prim era generación de 
m oscovita (4% ), p rim era generación de cuarzo 
( 10%).

Segunda fase (52%). O rden de crista liza
ción: segunda generación de b io tita  (2 %), se
gunda generación de plagioclasa (9% ), prim era 
generación de feldespato  alcalino (15% ), segun
da generación de m oscovita (2 %) y segunda ge
neración de cuarzo (24%).

Tercera fase (13%). O rden de cristalización:

(* )  N a tu ra le z a  de  la p lagioclasa: a lb i ta -o l igoc lasa  sód ica  [aná lis is: SÍO2 ( 6 7 ,7 3 % ) ,  A L O 3 ( 2 0 ,2 4 % ) ,  CaO
(0 ,5 8 % ) ,  N a 2 0  (1 1 ,0 8 % ) ,  K 2 0  (0 ,1 1 % ) ,  t o t a l  99 ,74% )] .  Anális is  e f e c t u a d o s  c o n  la m ic ro s o n d a  e le c t ró n ica
p o r  e l  Dr.  J .  L O P E Z  R U IZ .
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TABLA III

Análisis de los elem entos mayores y  menores (% en peso) en la microadamellita porfídica de Trujillo.
(Localización de las muestras en la fig. I-A )

1 2 3 4 5 6 M edia*

“ S ig ü ñ  S a t o s  a n a l í t i c o s  
, d e  S a a v e d r a ,  B la n c o ,G a r 

c í a  y  R o d r ig u e z  (1 9 7 5 )* *

S 1 0 2 7 6 .6 0 7 4 ,9 8 7 3 ,6 2 7 5 ,7 7 7 4 ,7 1 7 3 ,1 8 7 4 ,8 1 7 2 ,7 0
A l2 03 1 3 ,7 4 1 5 ,1 7 1 5 ,3 3 1 3 ,8 7 1 4 ,9 0 1 5 ,3 8 1 4 ,7 3 1 5 ,5 4

e 2 c 3 C , 57 0 ,4 0 0 ,8 3 0 ,4 9 0 ,7 7 1 ,1 8 0 ,7 1 0 ,9 8

T i 0 2 C ',09 - 0 ,0 1 0 ,0 9 0 ,0 2 0 ,1 9 0 ,0 7 0 ,1 2

KnO C .Q l 0 ,0 1 0 ,1 0 0 ,0 2 0 ,0 4 0 ,0 2 0 ,0 2 0 ,0 4

p 2 o 5 0 ,3 1 0 ,3 2 0 ,7 1 0 ,2 6 G , j 7 0 ,2 9 0 ,3 8 0 ,9 3
KgO c ,1 3 0 ,1 0 0 ,0 8 0 ,1 8 0 ,1 9 0 ,3 7 0 ,1 8 0 ,1 4
CaO 0 ,2 9 0 ,2 6 0 ,3 2 0 ,4 3 0 ,3 1 0 ,4 7 0 ,3 5 0 ,5 0

N a20 3 ,4 2 3 ,1 6 3 ,5 3 3 ,1 0 3 ,1 2 3 ,2 2 3,2(? 3 ,7 6
k 2o 3 ,6 7 4 ,4 0 3 ,7 4 4 ,3 7 4 , 2ó 4 ,4 2 4 ,1 8 4 ,5 2
MV 0 ,9 6 1,12 1,64 1,43 1.59 1.19 1,32 1 ,*2

TOTAL 9 9 ,9 9 9 9 ,9 2 9 9 ,9 1 1 0 0 ,0 1 1 0 0 ,3 0 9 9 ,9 1 1 0 0 ,0 1 9 9 .9 5

• S e g d n  n u e s t r o s  a n á l i s i s .

“ M e d ia  d e  l a s  a e d i a s  ( a  p a r t i r  de 14  m u e s t r a s )

te rcera  generación de plagioclasa (3%), segunda 
generación de feldespato  alcalino (2 %), tercera 
generación de m oscovita (3% ), tercera genera
ción de cuarzo  (5% ), casiterita  (indicios), lazuli- 
ta-escorzalita (indicios).

Cuarta fase (17% ). O rden  de aparición de 
los procesos de a lteración : cu arzo m irm eq u ítico  
(indicios), m icroclin ización (indicios), albitiza- 
ción ( 8%), ru tilo  sagenético (indicios), cloritiza- 
ción (2 %), penn ina  (ind icios), lazulita-escorzali- 
ta (ind icios), m oscovitización (4% ), sericitiza- 
ción (3% ), penn itización  (indicios), turm aliniza- 
ción (ind ic ios) y  óx idos de h ierro  (indicios). 
Segunda facies (fig. 3 )

E sta  facies con tiene  m u y  poca  b io tita  y clo- 
rita  só lo  com o indicios lo cual puede indicar 
que haya ex istido  un  aum en to  de la m oscoviti
zación aunque los porcen ta jes de m oscovita en 
la p rim era  y segunda facies son bastan te  p are 
cidos. L o  que s í se observa es un increm en to  en 
tu rm alina  desde indicios al 4%, lo cual justifica 
que la tu rm alin ización  es m ás in tensa en  esta 
facies. El p o rcen ta je  de feldespato  alcalino es 
sim ilar o algo superior al de plagioclasa; pues la 
alb itización  es m ucho  m enor en esta facies. La 
sericitización  de los feldespatos es sim ilar a la 
facies an te rio r (fig. 3).

Su com posición  m ineralógica global consiste 
en: cuarzo  (41% ), feldespato  alcalino (32% ), 
plagioclasa (19% ), m oscovita ( 11%), turm alina 
(3% ), sericita (3% ) y com o indicios b io tita , c ir
cón , anatasa, b ro o k ita , ap a tito , opacos, anda
lucita , lazulita-escorzalita , c lo rita , p enn ina  y

óxidos de hierro.
En cuan to  a las tres fases de cristalización y 

a la fase de alteración , indicarem os sin té tica  y 
sucesivam ente el po rcen ta je  de m ateria l que ha 
cristalizado en cada fase a sí com o el o rd en  de 
aparición de los com ponen tes m inerales (fig. 3).

Primera fase (11%) O rden de cristalización: 
circón, anatasa, b ro o k ita , ap a tito , opacos, an d a 
lucita (indicios), p rim era generación de p lagio
clasa (2 %), prim era generación de m oscovita 
(2 %) y p rim era generación de cuarzo  (6%).

Segunda fase (54% ). O rden de cristaliza
ción: prim era generación de b io tita  (indicios), 
segunda generación de plagioclasa (8 %), p rim era 
generación de feldespato  alcalino (13% ), segun
da generación de m oscovita  (6%) y segunda ge
neración de cuarzo  (27% ).

Tercera fase (25% ). O rden  de cristalización: 
tercera  generación de plagioclasa (6 %), segunda 
generación de feldespato  alcalino (9% ), tercera  
generación de m oscovita ( 1%), te rcera  genera
ción de cuarzo  (8 %) y  p rim era generación de 
turm alina ( 1%).

Cuarta fase (10% ). O rden de aparición  de 
los procesos de a lteración : cuarzo m irm eq u ítico  
(indicios), m icroclin ización (ind icios), a lb itiza 
ción (3% ), clo ritización  (ind icios), m oscovitiza
ción  (2%), sericitización (3% ), penn ina  y lazulita- 
escorzalita (indicios), tu rm alin ización  (2 %) y 
óxidos de h ierro  (indicios).
Tercera facies (fig. 3)

E sta  facies carece to ta lm en te  de b io tita  con 
abundancia  de tu rm alina , lo cual nos lleva a
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TABLA IV

Análisis de o ligo elem entos (en p .p .m )  en la adamellita porfídica de Trujillo. 
(Localización de las muestras en la fig. I-A )

I I I I I V VI V I I I X M edia* M edia
l i a i t e  i n f .  
y  Bup. de 
v a r i a c ió n *

L i a i t e  i n f -  
9  B u p . de 
v a r ia c ió n * *

Li 64 89 83 73 78 80 78 97 6 4-89 7 1 -1 1 1
Rb 332 374 353 366 348 369 360 394 3 32 -3 8 6 363-419
Cb 92 124 i c e 116 96 104 107 51 92-12V 3 8 -5 7
Be 158 123 160 164 139 116 14 3 206 1 1 6 -1 6 4 16 1-2  56
Sr 50 40 ¿8 48 44 44 46 61 40 -5 0 51-74
Fb 2o 25 28 22 23 22 25 29 22-28 2 7 -3 °
Zn 62 67 6b 59 61 60 63 4 59 -6 8 81 -8 8
Sn 20 30 20 10 10 30 20 18 10 -3 0 14 -2 0
Kb ¿40 ¿ 4 0 < 4 0 ¿ 4 0 ¿ 4 0 ¿ 4 0 - 10 - -
Ag ¿ 0 , 0 5 ¿ 0 ,0 5 ¿ 0 , 0 5 • ¿ 0 ,0 5 ¿ 0 , 0 5 ¿ 0 , 0 5 - — - —
Cu 4 ,5 4 ,7 5 ,0 4 ,1 4 ,6 1 6 ,4 7 — — -
Mo CIO <10 <10 <10 < 1 0 < 1 0 _ _ _ _
Bi 1 1 14 < 1 0 11 12 14 11 _ 5-14 _
w 10 20 1 0 20 10 10 13 _ lffi-20 _
Ta C 20 < 2 0 < 2 0 < 2 0 < 2 0 < 2 0 _ _ —
?* •• 1700 2400 1650 1900 1450 2CC0 1650 - 1450 -2400 _
B*** 10 0 150 125 62 131 113 114 - 62-150 -

• Según nuestros análisis ( Fluorescencia de Sayos X: Rfc, Sr, 0a, '.'.o, 0i, Sn, W, Kb y 7a; Espectro- 
fometría de absorción atómica: C s , Pb, Z n , A g , Cu; Espeotrofctometría de llama: li.

••Según datos analíticos de Saavedra, Blanco, García y Rodríguez (1975).

•••Elementos analizados (Electrodo sensible a los iones F~: F; Colorimetria: B) por el Dr. J.
Saavedra, Colaborador Científico del C.S.I.C. de Salamanca; le expresamos nuestro agradecimiento.

pensar en un aum en to  de la tum ialin ización  de 
la b io tita . La m oscovitización de posibles bioti- 
tas o cloritas anterio res, se in tuye en ciertas 
m oscovitas pero  es d ifíc ilm ente  cuantificable. 
La tu rm alina  alcanza porcen ta je  del 1% al 12%, 
siendo po r lo general m ás abundan te  que en 
todas las facies anterio res e incluso que en la 
adam ellita po rfíd ica . Los feldespatos alcalinos 
suelen estar en m ayor p roporc ión  que las pla- 
gioclasas; pues el p roceso de alb itización  sigue 
dism inuyendo. La sericitización de los feldespa
tos es sim ilar a las facies anteriores.

Su com posición m ineralógica global consiste 
en: cuarzo (40% ), fe ldespato  alcalino (21%), 
palgioclasa (19% ), m oscovita (15% ), turm alina 
(4%), sericita (2% ) y com o indicios circón, apa- 
tito , opacos, lazulita , escorzalita , ru tilo  sagcní- 
tico y óx idos de hierro.

En cu an to  a las tres fases de cristalización y 
a la fase de alteración , indicarem os sin tética y 
sucesivam ente el porcen ta je  de m aterial que ha 
cristalizado en cada fase así com o el orden de 
aparición de los com ponen tes m inerales (fig. 3).

Primera fase (21% ). O rden de cristalización: 
circón, opacos, ap a tito , (indicios), prim era ge
neración de plagioclasa (3%), prim era genera
ción de m oscovita (6 %), prim era generación de 
cuarzo  ( 12%).

Segunda fase (45% ). O rden de cristaliza
ción : segunda generación de plagioclasa (8 %), 
p r im e r a  generación de feldespato  alcalino 
( 12%), segunda generación de m oscovita (6%) y 
segunda generación de cuarzo (19%).

Tercera fase (29,5% ). O rden de cristaliza
ción: tercera  generación de plagioclasa (7%), se
gunda generación de feldespato  alcalino (9%), 
tercera  generación de m oscovita ( 1%), tercera 
generación de cuarzo (9% ), prim era generación 
de turm alina (3,5% ).

Cuarta fase (3,5% ). O rden de aparición de 
los procesos de a lteración : C uarzo m irm equí- 
tico (indicios), m icroclinización (indicios), a lb i
tización ( 1%), m oscovitización (indicios) serici
tización (2 %), ru tilo  sagenítico, turm alin ización 
(0,5% ) y óxidos de h ierro  (indicios).

3. Análisis quím icos
3.1. Adam ellita porfídica

Los análisis de los elem entos m ayores y m e
nores ( tan to  po r cien to  en peso) (tab la  I) están 
de acuerdo  con las com posiciones m ineralógicas 
( tan to  p o r c ien to  en volum en) ya establecidas 
(m inerales principales y accesorios: 32%  de 
cuarzo, 27% de feldespato  alcalino, 16% de p la
gioclasa, 9% de m oscovita, 8% de b io tita ). Ba
sándonos en la clasificación de I.U .G .S. (1973), 
podem os decir que el granitoide de T rujillo  co 
rresponde a una adam ellita (fig. I—B).

En cuan to  a los procesos de alteración  ya 
m encionados en la zona de co n tac to  en tre  el 
filón m ineralizado V II y la roca encajante (fig. 
I - C ) ,  el exam en com parativo de los análisis en 
elem entos m ayores y  m enores en la adam ellita 
po rfíd ica  alejada y cercana al d icho filón (tabla
II), indica un ligero aum ento  en S i0 2 (0,37% ), 
Fe20 3 (0,29% ), Na2 O (0,10% ) y una ligera dis-
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m inución  en A l2 0 3 (0 ,40% ) y K 2 0  (0,40% ) en 
la roca  p lu tò n ica  cercana a la m ineralización.

3.2. Microadamellita porfídica

L os análisis de los e lem en tos m ayores y m e
nores ( ta n to  p o r  c ien to  en peso) (tab la  III) es
tán  de acuerdo  con las com posiciones m inera
lógicas ( ta n to  p o r  c ien to  en volum en) ya esta
blecidas (m inera les p rincipales y accesorios: 
39-41% de cuarzo ; 17-21% de feldespato  alca
lino; 19-22% de plagioclasa; 11-15% de m osco
vita; 0-2% de b io tita ) . B asándonos en la clasifi
cación de I.U .G .S . (1 9 7 3 ) podem os decir que 
las tres facies del m icrogran ito ide de T rujillo  se 
in tegran  en la fam ilia de las adam ellitas (fig. 
1 -B ) .

P or o tra  p arte , com parando  los resultados 
a n a lí tic o s  co rrespond ien tes a la adam ellita 
(tab la  I) y m icroadam ellita  (tab la  III) po rfíd ica  
se observa una ligera evolución qu ím ica  desde la 
facies p lu tò n ica  gruesa hacia la facies p lu tòn ica  
fina que se traduce  en un aum ento  en  SiOa 
(1 ,09% ) v una d ism inución en Fe2 0 3 (0,55% ), 
N a 2 O (0 ,27% ), MgO (0,16% ) y en T i0 2 
(0,10%).

4. Análisis geoquím icos

4.1. Adam ellita porfídica alejada d e  un filón  
mineralizado

R especto  al fo ndo  geoqu ím ico  m edio  de los 

TABLA V

Análisis de o ligo elem entos (en p.p. n i  ) en la 
adamellita porfídica cercana

al filón  VII (Trujillo). (Localización de las 
muestras A  y  B  en la fig. I-C)

A B M e d ia*

L i 109 1 2 0 115
Rb 5 6 1 524 545
Cs 136 136 136
Ba 82 1 1 1 97
S r 26 32 29
P b 19 2 0 2 0
Zn 6 8 64 6 o
S n 170 1 5 0 1 6 0
Nb < 4 0 < 4 0 —

Ag 0 , 1 2 0 , 2 2 0 ,1 7
Cu 6 b , 6 7 3 ,1 7 1
luO < 1 0 < 1 0 -

B i 4  5 33 39
ff 320 80 2 0 0

T a < 2 0 < 2 0 _

F** 3 .9 0 0 4 .3 0 0 4 .1 0 0
B** 7 2 5 1 2 5 4 2 5

* Según nuestro  análisis.
** E lem entos analizados p o r el D r. J. Saavedra.

granitos (TU REK A N  y W EDEPOHL 1964; 
K RA U SK O PF 1967) la d istribución  de un cier
to  núm ero  de oligoelem entos [evaluados en can 
tidades m edias (en  p .p .m )] en las adam ellitas 
porfíd icas se realiza de la m anera siguiente:

— A parecen en can tidades claram ente supe
riores con  sus respectivos coeficientes de en ri
quecim ien to : Ca (26), B (1 1) y  Sn-W (6 ).

— Se presen tan  en can tidades ligeram ente 
superiores con  sus respectivos coeficien tes de 
en riquecim ien to : L i—R b ( > 2 ) y  F  (2).

— Se observan en can tidades inferiores: Sr: 
46  p .p .m . en el lugar de 27 0  p .p .m . (gran ito ); 
Ba: 143 p .p .m . en el lugar de 630  p .p .m . (grani
to).

Existen pues p robab lem en te  no tab les precon- 
cen traciones en Cs, B, Sn y W en el m agm a 
inicial po rque  los con ten idos en estos o ligoele
m en tos en los p roduc to s m enos d iferenciados 
(adam ellitas po rfíd icas) son m uy  superiores al 
fo ndo  geoquím ico  de los g ranitos en la co rteza 
terrestre .

4 .2 . Adam ellita porfídica cercana a un filón  
mineralizado

Si se com para la d is tribución  de un c ie rto  
núm ero  de o ligoelem entos [evaluados en can ti
dades m edias (en p .p .m .)] en las adam ellitas 
porfíd icas alejadas (tab la  IV ) y en las adam elli
tas po rfíd icas cercanas (tab la  V ) al filón  VII 
(fig. I C ) con una paragénesis p rop ia  (wol- 
fram ita 39% ; arsenopirita  21% ; p irita  16%; 
calcopirita 8 %; b lenda 3%; estann ina  2%; casite 
rita indicios; p irro tina  indicios; cuban ita  in d i
cios; m o libden ita  indicios; b ism utjn ita  indicios; 
schapbachita  indicios; m arcasita  indicios; goe- 
tliita indicios; covellina 5%; esco rod ita  5%) 
(G U IJA R R O , 1982), parece que algunos oli
goelem entos son m ás abundan tes en la zona de 
con tac to  pero  con un coeficiente de en riquec i
m ien to  diferente , es decir: 15 para  el W, 10 
para el Cu, 8 para el Sn, 3 ,7  para  el B y 2 .2  para 
el F.

A sí se ve claram ente que la “ alteración  geo
quím ica” de la roca encajan te , en co n tac to  con 
el filón, refleja bastan te  bien la paragénesis 
observada. Sin em bargo, a pesar de la presencia 
de b lenda (3% ) en la m ena w olfram ífera , el Zn 
no ofrece un coeficiente de enriquecim ien to .

P or o tra  parte , al co n tra rio  de los oligoele
m entos m encionados antes, el Ba y el Sr p resen
tan unos con ten idos que sufren , respecto  a la 
adam ellita  p o rfíd ica  alejada de toda  m ineraliza
ción, una cierta d ism inución en la adam ellita  
cercana al filón (Ba pasa de 145 a 97 p .p .m . y 
Sr de 4 6  a 29 p.p .m .).
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1. D a m o u n ti/a c io n  de andalucita. I o to  an terio r con meóles cruzados.

3. T u rm a lin iz a c ió n  d e  b io tita . 4. I o to  a n te rio r con meóles cruzados.

5 . -  A specto de la lazulita-escorzalita l(Mg, l e) (A l, 0 H >2 (PO .j)2 . Análisis realizado por m icroscopio  e lec tró 
nico de barrido  con Edax incorporado : P2 O 5 44,85% , AI2 O 3 29,94% , FeO 16,72%  MgO 8,04%  y M nOj 
0,45% . A parece en indicios en la m icroadam ellita  po rfíd ica  (fig. 3)].

6 . -  F o to  an te rio r con nicoles cruzados.
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TABLA VI

Análisis de oligoelementos (en p .p .m .) en la microadamellita porfídica de Trujillo. 
(Localización de las muestras en la fig. 1-A)

1 2 3 4 5 6 M edia* M ed ia
L im ite  i n f .  
y  8 u p . de 
v a r i a c ió n .*

L im ite  i n f .  
y  a u p . de 
v a r ia c ió n * *

L i 47 24 542 79 156 46 149 140 2 4 -5 4 2 54 -284
Rb 535 449 5 56 789 294 635 525 2 94 -1184 394 -8 1 9
bI 104 76 328 86 184 84 143 97 7 6 -3 2 8 5 8 -1 9 5■ÛBo _ < 3 0 < 3 0 < 3 0 < 3 0 37 175 122 5 0 -2 4 1
T)V 91 26 271 26 177 50 107 60 2 6 -2 7 1 50 -7 2r 'o 19 23 19 18 22 26 21 28 1 8 -2 6 24 -2 9Z n 50 55 65 55 68 61 62 71 50-85 48-IOOSn
ITU 30 10 300 60 140 < 1 0 91 46 5 -3 0 0 1 3 -1 2 8N D 40 < 4 0 40 40 40 < 4 0 30 12 1 0 -4 0 1 0 -1 4Ag < 0 ,0 5 < 0,05 < 0 , 0 5 < 0 ,0 5 < 0 ,0 5 < 0,06Cu 4 ,0 4 ,5 5 ,6 4 ,6 7 ,5 4 ,2 5 _ 4 - 7 ,5 _
Mo < 10 < 1 0 < 1 0 < 1 0 < 10 < 1 0 _ _
B i 13 14 12 11 10 13 12 _ 1 0 -1 4 _
W 20 10 20 20 10 . 10 15 _ 1 0 -2 0 _
Pa < 20 < 2 0 20 < 2 0 < 2 0 < 2 0 _ _p . . . 1700 9C0 6900 2550 3950 1200 2867 _ 9 0 0 -6 9 0 0 _
B *•* 137 713 187 300 137 75 258 - 7 5 -7 1 3 -

•S e g d n  n u e s t r o  a n á l i s i s  

• •S e g d n  d a t o s  a n a l í t i c o s  de S a a v e d ra ,  B la n c o , G a r c ia  y  R o d r íg u e z  (1 9 7 5 )  

■ ••E le m e n to s  a n a l i z a d o s  p o r  e l  D r. J .  S a a v e d ra .

4 .3 . Adam ellita y  microadamellitas porfídicas 
alejadas de toda mineralización

L a com paración  de la d istribución  de un 
c ierto  núm ero  de oligoelem entos [evaluados en 
can tidades m edias ( e n  p .p .m .)] en las adam e- 
llitas porfíd icas_(tabla IV) y  en las m icroadam e
llitas po rfíd icas (tab la  VI) perm ite  observar que 
algunos o ligoelem entos se concen tran  m ás en 
las m icroadam ellitas p o rfíd ica s y eso con  sus 
coefic ien tes respectivos de en riquecim ien to ; Sn
(4 .5), S r (2 .3), B (2 .2 ), Li (1 .9 ) R b  (1 .7 ), F
(1 .5), Ca (1 .3 )  y W (1 .1 ).

5. C onclusiones

5.1. A spectos mineralógicos

T an to  en  las adam ellitas de grano grueso 
com o en las de grano fino , que  se caracterizan  
p o r una m ism a paragénesis y  un m ism o orden 
de aparición de los m inerales constitu tivos, se 
pueden  d is tingu ir tres fases im p o rtan tes  de cris
ta lización y una fase de alteración . Sin em bargo 
la m icroadam ellita  po rfíd ica  se p resen ta  bajo 
t r e s  f a c ie s  p e tro g en é ticam en te  b ien d ife
renciadas.

T an to  en la adam ellita  com o en la m icroada
m ellita  p o rfíd ica  aparecen los fenóm enos de 
desm ezcla (p ertitas) en  la segunda generación 
de m icroclina  du ran te  la tercera  fase de crista li
zación y  el p roceso de alb itización du ran te  la 
cuarta  fase de alteración.

D esde la adam ellita  hacia la m icroadam ellita

po rfíd ica  se observa la evolución m ineralógica 
siguiente:

-  A um ento  del cuarzo del 32% al 39% (p ri
m era facies): 41% (segunda facies) y  40%  (te r
cera facies).

-  A um en to  de la alb ita to ta l del 16% al 
22%  (prim era facies); 19% (segunda facies) y 
19% (tercera  facies).

-  A um en to  de la m oscovita del 9% al 13% 
(prim era facies); 11% (segunda facies) y  13% 
(tercera  facies).

-  A um ento  de la tu rm alina  del 1% al 3% 
(segunda facies) v 4% (tercera  facies).

-  D ism inución de la m icroclina del 27% al 
17% (prim era facies); 22% (segunda facies) y 
2 1 % (tercera  facies).

-  D ism inución de la b io tita  del 8 % al 2% 
(prim era facies); indicios (segunda facies) y 
ausencia (tercera  facies).

5.2. A  spectos geoqu ímicos

La com paración  de la d is tribución  de un 
c ie rto  núm ero  de oligoelem entos [evaluados en 
cantidades m edias (en p .p.m .)J en las adam elli
tas po rfíd icas (tab la  IV ) y en  las m icroadam e
llitas po rfíd icas (tab la  V I) hace resaltar que al
gunos o ligoelem entos se concen tran  m ás en las 
m icroadam ellitas po rfíd icas y eso de la m anera 
siguiente:

-  Sn aum enta fuertem en te  (coeficien te  de 
enriquecim ien to : 4 .5 )  de acuerdo  con los resul
tados de SAAVEDRA y cois (1975 ). Para estos 
au to res este aum en to  es del o rden  de dos y m e
dia y  en las b io titas, p e rtenec iendo  a los dos
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tipos de rocas p lu tón icas, han no tado  tam bién 
un ligero increm ento  en el mism o sen tido  (b io 
tita  de las adam ellitas porfíd icas: 113 p .p .m .; 
b io titas de las m icroadam ellitas po rfíd icas: 14Ü 
p.p .m .).

-  Li, R b y  Cs aum entan  ligeram ente [m enos 
de dos veces: Li (1 .9 ). R b (1 .7), Cs (1 .3 )] en 
confo rm idad  con los estud ios de SA A V ED RA  y 
cois (1975). Este resultado se encuen tra  confir
m ado  p o r estos au to res para el Cs y el Rb co n 
tenidos en las b io titas de los dos tipos de rocas 
p lu tón icas (b io tita s  de las adam ellitas p o rf íd i
cas: R b 1118 p.p. m .; Cs 406  p.p .m . -  b io titas 
de las m icroadam ellitas porfíd icas: Rb 1465 
p .p .m .; Cs 620  p .p .m .). P o r o tra pa rte , se obser
va que el Rb y el Cs se concentran  m ucho más 
en las b io titas  que en las adam ellitas porfíd icas 
[alejadas de toda  m ineralización (tab la  IV) y 
alteradas (tab la  V ) p o r vapores y soluciones mi- 
neralizadores] y que en las m icroadam ellitas 
porfíd icas.

Sr aum en ta  c laram ente (m ás de dos veces: 
2 .3 ) m ien tras  que para SA AV ED RA  y cois
(1975 ), este o ligoelem ento  se m antiene cons
tan te .

B aum enta  claram ente (coeficiente de en 
riquecim ien to : 2 .2 )  m ien tras F  y W crecen lige
ram ente [coeficiente de en riquecim ien to : 1.5 
(F ), 1.1 (W)).

Zn aum enta ligeram ente (coeficiente de 
en riquecim ien to : 1 .35) en las b io titas p e rten e 
cientes a los dos tipos de rocas p lu tónicas (b io ti
tas de las adam ellitas po rfíd icas: Zn 999 p.p .m . 
— b io titas  de las m icroadam ellitas porfíd icas: 
Zn 1.355 p .p .m .). A dem ás, se observa que el Zn 
se concen tra  m ucho  m ás en las b io titas que en 
las adam ellitas po rfíd icas [alejadas de toda m i
neralización (tab la  IV ) y alteradas (tab la  V ) por 
vapores y soluciones m ineralizadores] y que en

B I B L 1

A R R IB A S , A .;  J IM E N E Z , E . y  F U S T E R , J .M . 
( 1 9 7 1 ) .— H o ja  n ú m . 5 2 , T a la vera  d e  la R e i 
na. E sc . 1 /2 0 0 .0 0 0 ,  M e m o r ia  d e l M a p a  G e o 
ló g ic o  d e  E sp a ñ a .

A R R IB A S , A . ( 1 9 7 9 ) .— M in e ra l p a ra g é n e s is  
in  th e  va r isc a n  m e ta l lo g e n y  o f  S p a in . S tu -  
d ia  G e o ló g ic a . X IV , 2 2 5 -2 6 0 .

B E A , F . (1 9 7  5 ) .— C a ra c te r iz a c ió n  g e o q u í m i 
ca y  e s q u e m a  p e tr o g e n é t ic o  d e  lo s  g ra n ito i-  
d e s  h e r c ín ic o s  d e l  área  S a la m a n ca -C á ceres . 
T e s is  d o c to r a l ,  U n iv . d e  S a la m a n c a .

B O U Y X , E . ( 1 9 7 0 ) .— L e s  fo r m a t io n s  a n te -o r -  
d o v ic ie n n e s  d e  la p r o v in c e  d e  C iu d a d  R e a l  
( E s p a g n e  m é r id io n a le ) .  T h è s e  D o c t .  Se. 
P a r ís .  M e m . In s t .  G e o l. y  M in e r, d e  E s p a ñ a ,

las m icroadam ellitas po rfíd icas (según datos 
geoquím icos de SA AV ED RA  y cois. 1975).

-  N b aum en ta  ligeram ente (coeficiente de 
en riquecim ien to : 1. 11) en las b io titas  de los dos 
tipos de rocas p lu tón icas (b io titas  de las adam e
llitas po rfíd icas: N b 96  p .p .m . -  b io titas  de las 
m icroadam ellitas po rfíd icas: Nb 108 p.p .m .). 
Por o tra  pa rte , aparece que el Nb se concentra  
más en las b io titas  que en las adam ellitas p o r
fídicas (tab la  IV ) y que en las m icroadam ellitas 
p o r f í d i c a s  ( s e g ú n  datos geoqu ím icos de 
SAAVEDRA y cois. 1975).

F inalm en te, al con trario  de los oligoelem en- 
tos m encionados an tes , el Ba se concen tra  más 
en las adam ellitas po rfíd icas (143 p .p .m .) que 
en las m icroadam ellitas po rfíd icas (45 p .p .m .) 
en confo rm idad  con los trabajos de SA AV E
DRA y cois. (1 9 7 5 ). T am bién, según estos m is
m os au to res, el co n ten ido  en Ba en las b io titas 
pertenecien tes a las adam ellitas po rfíd icas  (Ba 
214 p .p .m .) es m ás elevado que en las b io titas 
de las m icroadam ellitas po rfíd icas (Ba 183 
p.p.m .).

EN RESUM EN, al té rm ino  de este estud io  se 
puede decir que la cristalización  de la m icroada- 
m ellita po rfíd ica  ha sido posterio r a la de la 
adam ellita  po rfíd ica , pero  los dos fenóm enos 
no se sucedieron m uy  separados en el tiem po, 
deb ido  a la sim ilitud de los procesos (m ism o 
orden y m ism as fases de cristalización) que se 
p rodujeron  a p a rtir  de un m ism o m agm a g ran í
tico original.

P or o tra  pa rte , hem os subrayado la evo
lución m ineralógico-geoquím ica desde la facies 
intrusiva gruesa hacia la facies intrusiva fina, 
fenóm eno evolutivo que , bajo la influencia de 
varios factores conduce a la concen trac ión  de 
las m ineralizaciones ligadas a los p lu tones 
adam ellíticos.

G R A F I A

M a d rid , n ú m . 7 3 .
C O R R E T G E , L .G . ( 1 9 6 9 ) . -  L a s  d i fe r e n c ia s  

a p l í t ic a s  c u p u l i fo r m e s  e n  la to n a l i ta  d e  Z a rza  
la M a y o r  —  C e c la r in  (C á ceres)  y  su  in te r p r e 
ta c ió n  p e tr o g e n é t ic a .  A c ta  g e o ló g ic a  h is p á n i 
c a , IV , n ú m . 5 , 1 1 9 -1 2 3 .

C O R R E T G E , L .G . ( 1 9 7 1 ) . -  E s tu d io  p e d o l ó 
g ic o  d e l  b a to l i to  d e  C a b e za  de. A r a y a  (C á c e 
res). T e s is  d o c to r a l .  U n iv e r s id a d  d e  S a la 
m a n c a .

C O R R E T G E , L .G . ( 1 9 7 2 ) .— C o n tr ib u c ió n  pa ra  
e l c o n o c im ie n to  d e l  b a to l i to  d e  C a b e za  d e  
A r a y a  (C á c e re s  — E sp a ñ a ) . E l  m ic r o g r a n ito  
g r a n a t í fe r o  c o r d ie r í t ic o  c o n  m e g a c r is ta le s  
fe ld e s p á tic o s .  S tu d ia  G e o ló g ic a  I I I ,  4 3 -6 5 .
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C O R R E T G E ,  L . G .  y  M A R T I N E Z ,  F .J ,
( 1 9 7 8 ) .— P r o b le m a s  s o b r e  e s tr u c tu r a  y  e m 
p la z a m ie n to  d e  lo s  g r a n i to id e s :  a p lic a c ió n  a 
lo s  b a to l i to s  h e r c in ic o s  d e l  C e n tr o  O e s te  d e  
la M e s e ta  Ib érica . C u a d e rn o s  d e l  S e m in a r io  
d e  E s tu d io s  C e rá m ic o s  d e  S a rg a d e lo s . H o m e 
n a je  a  I. P a rg a  P o n d a l .  E d ic io n e s  d e l  C a s tro . 
S a d a  (L a  C o ru ñ a ) .

G A R C IA  D E  F IG U E R O L A , L .C . ; C O R R E T G E , 
L .G . y  S U A R E Z , D . ( 1 9 7 1 ) . -  E s tu d io  p e -  
t r o ló g ic o  d e  la fo r m a c ió n  p lu tó n ic a  d e  Z a rz a  
la M a y o r  (p r o v in c ia  d e  C á c eres). B o le t ín  
G e o ló g ic o  y  M in e ro . M a d r id , L X X X II , I I I ,  
IV , 2 1 7  - 2 3 3 .

G U I J A R R O  G A L IA N O , J .  ( 1 9 8 2 ) -  L a s  m in e  - 
ra liz a c io n e s  d e  IF -Sn lig a d a s a  lo s  p lu to n e s  
g r a n í t ic o s  d e  T r u j i l lo  y  L o g r o s á n  (C á c e re s  —  
E s p a ñ a ) .  T e s is  d o c to r a l .  F a c .  C ie n c ia s ,  U n iv . 
A u tó n o m a ,  M a d rid  5 1 0  p .

G U I J A R R O , J . ;  H O Y O S , M .A . y  C A S A S , J .  
( 1 9 8 2 ) .— E s tu d io  d e  las in c lu s io n e s  f lu id a s  
e n  lo s  f i lo n e s  w o l f r a m í fe r o s  d e  T r u j i l lo  (C á 
c e re s  — E sp a ñ a ) .  B o l. S o c . E sp . M in e ra lo g ía , 
6 , 4 9 -6 2 .

G U T IE R R E Z  E L O R Z A , M . y  V E G A S , R . 
( 1 9 7 1 ) .— C o n s id e r a c io n e s  s o b r e  la e s t r a t i 
g r a f ía  y  te c tó n ic a  d e l  E . d e  la p r o v in c ia  d e  
C á c eres . E st. G e o l  In s t .  L u c a s  M a lla d a , M a 
d r id , X X V I I .

H E R N A N D E Z  P A C H E C O , F . ( 1 9 5 7 ) . -  M a p a  
G e o ló g ic o  d e  E sp a ñ a . E sc a la  1 .5 0 .0 0 0 .  H o ja  
n ú m . 7 0 5 . T ru ji l lo . I n s t .  G e o l .  y  M in . d e  E s 
p a ñ a .  M a d rid .

J U L I V E R T , M .; F O N T B O T E , J .M .;  R IB E IR O , 
A . y  C O N D E , L . ( 1 9 7 4 ) .— M a p a  t e c tó n ic o  
d e  la P e n ín s u la  Ib é r ic a  y  B a le a res . I n s t .  G e o l.  
y  M in . d e  E sp a ñ a . M a d r id  1 1 3  p .

K R A U S K O P F , K .B . ( 1 9 6 7 ) .— I n t r o d u c t i o n  to  
g e o c h e m is tr y .  N e w  Y o r k .  I n t e r n a t io n a l  S t u 
d e n t  E d i t io n .

L L O P IS  L L A D O , N . y  S A N C H E Z  D E  L A  T O 
R R E , L . ( 1 9 6 5 ) .— S u r  les  c a r a c tè re s  m o r 
p h o t e c t o n i q u e s  d e  la d is c o r d a n c e  p r é c a m -  
b r ie n n e  d u  S u d  d e  T o le d o  (E sp a g n e ). C o m p . 
R .S . S o c . G e o l.  F r .  fa se  7.

L O T Z E , F .  ( 1 9 7 0 ) .— D a s  K a m b r iu m  S p a n ie n s , 
M a th .  N a t .  K la s se , 1 9 6 1 .  T ra d u c c ió n  e s p a ñ o 
la  p o r  J .  G ó m e z  d e  L la re n a .  M m . I n s t .  G e o l. 
y  M in e r .  E s p a ñ a , M a d rid .

M O R E N O , F . ( 1 9 7 7 ) .— E s tu d io  G e o ló g ic o  d e  
lo s  M o n te s  d e  T o le d o  O c c id e n ta le s . T e s is , 
U n iv . C o m p lu te n s e  d e  M a d r id ,  F a c . C ie n c ia s  
G e o ló g ic a s .

P E N H A , M .H . y  A R R IB A S , A . ( 1 9 7 4 ) . -  D a ta -

c ió n  g e  o  c r o n o ló g ic a  d e  a lg u n o s  g r a n i to s  u r a 
n í f e r o s  e sp a ñ o le s . B o le t í n  G e o ló g ic o  y  M in e 
ro . M a d r id , L X X X V -  I I I ,  2 7 1 - 1 7 3 .

R A M IR E Z , E . ( 1 9 5 3 ) .— P r o y e c to  d e  in v e s t ig a 
c ió n  y  e s tu d io  d e  lo s  y a c im ie n to s  w o l fr a m o -  
e s ta n n í fe r o s  d e  E sp a ñ a .  N o t .  y  C o m n ,  d e l  
I n s t .  G e o l.  y  M in . d e  E s p a ñ a ,  n ú m . 3 1 .

R A M IR E Z , E . ( 1 9 5 4 ) .— Y a c im ie n to s  d e  w o l-  
f r a m i ta  e n  C a m p a n e r io  y  d e  g a le n a  y  b le n d a  
e n  O re lla n a  la V ie ja  (B a d a jo z ) .  N o t .  y  C o m n . 
d e l  I n s t .  G e o l.  y  M in . d e  E s p a ñ a ,  n ú m . 3 5 .

R A M IR E Z , E . ( 1 9 7 1 ) .— M a p a  g e o ló g ic o  d e  E s 
p a ñ a . E sca la  1 .2 0 0 .0 0 0 ,  H o ja  n ú m . 5 1 . C á c e 
res. I n s t .  G e o l. y  M in . d e  E s p a ñ a ,  M a d rid .

R A M IR E Z , E . ( 1 9 7 4 ) .— E n s a y o  d e  u n  a n á lis is  
d e  p o s ib i l id a d e s  e n  m in e r a l iz a c io n e s  d e  la 
p r o v i n c i a  d e  C áceres , B o l. G e o l .  M in .,  
L X X X V , 1 7 1 -1 8 1 .

R O IZ , J .M . ( 1 9 7 9 ) .— L a  e s tr u c tu r a  y  la s e d i 
m e n ta c ió n  h e r c in ia n a , e n  e s p e c ia l  e l  P re c á m -  
b r ic o  s u p e r io r  e n  la r e g ió n  d e  C iu d a d  R e a l,  
P u r to lla n o .  T e s is , U n iv . C o m p lu te n s e  d e  M a 
d r id .  F a c .  C ie n c ia s  G e o ló g ic a s .

S A A V E D R A , J . ;  B L A N C O , C .A .;  G A R C IA , A . 
y  R O D R IG U E Z , S . ( 1 9 7 5 ) . -  E s tu d io  d e l  
g r a n i to  d e  T r u j i l lo  (C á cres). I I  C o n g re s o  I b e 
ro -A m e r ic a n o  d e  G e o lo g ía  E c o n ó m ic a ,  B u e 
n o s  A ir e s  IV , 3 1 5 -3 4 0 .

S A A V E D R A , J .  y  G A R C IA  S A N C H E Z , A .
( 1 9 7 6 ) .— G e o lo g ía  d e l  g r a n i to  d e  A lb a lá  
(E x tr e m a d u r a  C e n tra l, E sp a ñ a ) .  T e c n i te r r a e  
n ú m . 1 4 , 1 0 -2 3 , M a d r id .

S A A V E D R A , J .  ( 1 9 7 7 ) .— S o b r e  la p r e s e n c ia  
d e  s i l ic a to s  a lu m ín ic o s  (c o rd ie r i ta , a n d a lu c i 
ta , s i l im a n i ta  y  g ra n a te )  e n  g r a n i to s  d e  E x t r e 
m a d u r a  C e n tra l. A c ta  G e o l .  H isp .,  X I I ,  n ú m . 
4 -6 , 1 0 8 -1 1 2 .

S A N  J O S E , M .A . ( 1 9 7 1 ) .— H o ja  n ú m . 6 0  V illa -  
n u e v a  d e  la S e r e n a .  E sc . 1 /2 0 0 .0 0 0 ,  M e m o r ia  
d e l  M a p a  G e o ló g ic o  d e  E sp a ñ a .

S O S  B E Y N A T , F . ( 1 9 6 2 ) .— S o b r e  la t e c tó n ic a  
s in c lin a l  e n  e l  s i lú r ic o  d e  E x tr e m a d u r a .  
R e v . G e o ló g ic a  A s tu r ia n a ,  O v ie d o , n ú m . 
1 -4 , 75 .

T U R E K I A N ,  K .K .  y  W E D P O H L ,  K .H .
( 1 9 6 4 ) .— D is t r ib u t io n  o f  e l e m e n t s  in  s o m e  
m a jo r s  u n i t s  o f  th e  c a r th ’s  c ru s t. G e o l. S o c .  
A m e r ic a B u l l  72 , 1 8 6 .

W IN K L E R , H . ( 1 9 7 0 ) .— A b o l i t i o n  o f  m e -  
ta m o r p h ic  fa c ie s . l n t r o d u c t i o n  t o  f o u r  d i-  
v is io n s  o f  m e ta m o r p h ic  s ta g e  a n d  o f  a 
c l a s s i f i c a t i o n  b a se d  o n  iso g ra d  in  
c o m m o n  ro c k s .  N . J a h r b u c h  F .  M in e ra lo -  
g ie , M a n a ts h e f tc .
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ESTUDIO DE LA DESCOMPOSICION TERMICA DE LA 
MANG ANITA - y  -  MnOOH -  y LEPIDOCROCITA -  7 -  FeOOH -  
MEDIANTE CALORIMETRIA DIFERENCLAL DE BARRIDO (D.S.C.)

R . G O M E Z  V IL L A C IE R O S , L . H E R N A N , J . M O R A L E S  y  J .L .  T IR A D O

D epartam en to  de Q u ím ica  Inorgánica. F acu ltad  de Ciencias. Universidad de C órdoba

A B S T R A C T .- In the p resen t w ork, therm al decom 
position  stud ies on  m anganitc (7 -M nO O H ) and lepi- 
docrocite  (7 -F e O O H ) syn th e tic  sam ples by D iffe
rential Scanning C alorim etry  (D.S.C.) are exposed.

T he m ain effec ts in m anganitc D.S.C. diagram s are 
tw o  e n d o t h e r m i c  ( p l a c e d  a t  280 -290°C  and 
560-570°C ) and  one exo therm ic  (a t 30 0 -3 10°C ) 
peaks. T he occurrence o f  M n5Og and .\ln 3 O 4  in N2 

atm osphere, M n 0 2 in 0 2 atm osphere, and  Mns 0 8 

and (3 Mn0 2 m ix tu res w ith  ratios depending on sam
ple tex tu re  and crystallin ity  in air, are co rrobora ted  by 
X-ray d iffrac tion  data.

O n the o th er hand, lep idocrocite D.S.C. diagram is 
characterized  by one endo therm ic  (270 -275°C ) and 
o th e r  exo therm ic  (445-450) peaks o f  know n nature. 
A t the same tim e, a th ird  w ealky ex o th erm ic  peak 
(3 10-330°C ) is observed. T h is effect is caused by a 
tex tu ra l evo lu tion  o f  the sam ple, as X-ray d iffraction , 
e lec trom icroscopy  and specific surface data  show.

R E S U M E N .- En el presente  trabajo, se realiza un  es
tud io  de la descom posición  térm ica de m uestras sin té
t ic a s  de m anganita  (7 -M n O O H ) y lepidocrocita 
( 7  FeO O H ), m ediante  ca lo rim etría  d iferencial de ba
rrido  (D .S.C.).

Eos principales efec to s en los diagram as D.S.C. de 
la m anganita  son dos de naturaleza endo térm ica  (situa
dos a 280 -290°C  y a 560-5 70°C ) y uno exo térm ico  (a 
300-315°C ). La identificación  de los in term edios fo r
m ados por d ifracción de rayos X confirm a la aparición 
de M n5 0 8 y  M113O4  en atm ósfera de N2 , 7 ~ M n 0 2 en 
atm ósfera de 0 2 , y m ezclas de Mn5 0 8 y $ - M n 0 2 en 
aire, en p roporciones que dependen de la te x tu ra  y 
crista lin idad  de las m uestras.

En el caso de la lep idocrocita , el diagram a D.S.C. se 
caracteriza por la presencia de un efec to  endo térm ico  
(270-275°C ) y o tro  exo térm ico  (445-450°C ) de na tu 
raleza conocida. A sim ism o, se observa un tercer pico 
déb ilm en te  exo térm ico , s ituado  en tre  310 y 330°C , 
cuyo origen se debe a una evolución tex tu ra l, según 
ponen de m anifiesto  los da tos de d ifracción de rayos 
X, m icroscop ía  e lec trón ica  y superficie específica.

Introducción
Los ox ih idróx idos de Fe y Mn se encuentran

am pliam ente d istribu idos en suelos y sedi
m en tos b ien com o partícu las  discretas o recu
briendo la superficie de o tro s m inerales. Dada 
su im portancia , m uchos investigadores han estu 
diado la descom posición térm ica de estos siste
mas, u tilizando com o técnica m ás habitual el 
análisis térm ico  diferencial (A .T .D .). Este e s tu 
dio exhaustivo  no conduce a un  conocim ien to  
claro y preciso de los procesos que tienen  lugar, 
puesto  que basta com parar d iferen tes diagramas 
incluidos en  algunas revisiones ( 1) para observar 
aspectos m arcadam ente d iferen tes para  un  m is
mo com puesto . En algunos casos, p o r ejem plo 
en la descom posición térm ica de la lep idocro
cita, 7 -F e O O H , se duda de la significación de 
pequeños picos exotérm icos presen tes en algu
nos diagram as o se ju stifican  en base a ca rac te 
rísticas del equ ipo  instrum en ta l o a prop iedades 
caloríficas de la m uestra  ( 1).

Para m uestras de m anganita, y —M nO OH , 
h a n  s id o  pu b licad as po r KULP v PAR- 
FETTI (2 ) y MACKENZIF. (1 ) curvas de A.T.D. 
de m uy d iferen te  con ten ido  en cu an to  a las 
reacciones que parecen indicar. En nuestra o p i
nión, el origen de la divergencia observada resul
ta  d ifícil de ju stificar, si se tiene en cuen ta  que 
en am bos casos las curvas tennod ifercncia les se 
han registrado en  atm ósfera  está tica  de aire. El 
prop io  M ACKENZIE (1 ) reconoce la necesidad 
de investigaciones adicionales del co m p o rta 
m ien to  térm ico de este com puesto , bajo co n d i
ciones de trabajo  estric tam en te  con tro ladas y 
em pleando  m étodos que perm itan  la ca rac te 
rización de los p roduc to s resu ltan tes de las d ife
rentes reacciones reflejadas en el diagram a.

F.n el p resen te  trabajo  se exponen  los p rim e
ros resultados ob ten id o s de un am plio estudio  
iniciado en el D epartam en to  de Q uím ica Ino r
gánica de C órdoba sobre descom posición té r
mica de h id róx idos y ox ih idróxidos de m etales 
de transición, en el que se incluyen ta n to  la
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cinética  de los procesos com o la evolución de 
las carac terísticas m orfológicas, tex tu ra les y es
tru c tu ra les  de los com puestos form ados. La té c 
nica em pleada ha sido la ca lo rim etría  d iferen 
cial de barrido  (D .S .C .), que fren te  al A .T .D ., 
p ropo rc iona  resu ltados cuan tita tivos al perm itir 
la evaluación del calor de la reacción.

M ateriales y  m étodos experim entales

Las m uestras de 7 —M nOOH (designadas 1 y
2 ) se ob tuv ie ron  de acuerdo  con el m é to d o  des
c rito  p o r G IO V A N O LI y LEU EN B ERG ER  (3). 
Para la m uestra  1 el p rec ip itado  ob ten id o  se so
m e tió  a reflu jo  d u ran te  30 horas a 100°C . El 
d ifrac togram a de rayos X  del sólido m arrón  
o b ten id o  (figura 1), p resen ta  todas las líneas ca
rac te rís ticas  de la fase 7 —MnOOH. Las únicas 
reflex iones n o  asignables a la m anganita  son 
m uy  débiles y  sus espaciados pueden  co rrespon
der a g ro u tita , a —M nO OH . En el caso de la 
m uestra  2 , la ún ica variación en el p roced i
m ien to  de sín tesis  consistió  en un m enor tiem 
po  de ca len tam ien to  a reflujo (unas 20 horas). 
El co rrespond ien te  diagram a de d ifracción p re 
sen ta  las m ism as líneas que el an terio r, si bien 
las in tensidades son no tab lem en te  inferiores.

Las m uestras de lep idocrocita , 7 —FeO OH  
(designadas A y  B), se sin te tizaron  según e l p ro 
ced im ien to  de G IO V A N O LI y BRUTSCH (4), 
em pleando  ox íg en o  en lugar de aire com o agen
te ox idan te . L os d ifractogram as de am bas m ues
tras p resen tan  exclusivam ente las líneas carac te 
rísticas de la lep idocrocita , siendo éstas m ás in 
tensas en el caso de la m uestra  A. Las d iferen 
cias que p resen tan  los cristales al observarlos al 
m icroscopio  elec trón ico  —los pertenecien tes a 
la m uestra  B son m ás transparen tes a los elec
trones, poseen m enor grosor, y p resen tan  una 
superficie de m ay o r com plejidad  que los de la 
m uestra  A -  se deben  p robab lem en te  a la d ifícil 
rep roduc tib ilidad  de algunas condiciones ex p e
rim entales del m é to d o  de sín tesis, en  particu lar 
el m an ten e r co n stan te  la tem p era tu ra  y el pH 
de la d iso lución , a s í com o la velocidad de flujo 
de la co rrien te  de ox ígeno  utilizada.

L os diagram as de D .S.C. se ob tuv ie ron  en un 
ca lo rím e tro  d iferencial de barrido , M ettler TA 
3 0 0 0 , que alcanza una tem pera tu ra  m áxim a de 
600°C . El apara to  va p rov isto  de una unidad 
básica TC 10 T A  P rocessor para  la evaluación y 
análisis de los p icos de la curva term odiferen- 
cial. El calib rado  se realizó  con  una m uestra  de 
Ind io  m eta l. L os valores ob ten idos para la tem 
p e ra tu ra  y ca lo r de fusión fueron  156 .2°C  y 
28.2  J /g r  respectivam ente, en buen  acuerdo  con 
los recogidos en tablas term odinám icas (5).

L os diagram as de d ifracción de rayos X se

obtuv ieron  con un d ifrac tó m etro  Phillips PW 
1130, em pleando  para  el com puesto  de Fe ra
diación C o Ka  y filtro  de Fe, y para  el com 
puesto  de Mn radiación C r Ka  y filtro  de V.

Fig. 1 . -  D iagram as de polvo de d ifracción de rayos X 
de la m uestra  1  de m anganita: a) original, 
b) a tm ósfera  de 0 2 , c) y d) a tm ósfera  de 
aire, e) a tm ósfera  de N 2. Las tem pera tu ras 
corresponden  a la posic ión  en  q ue  se ha  in te 
rrum pido  la curva D.S.C.

L a s  m icro fo tografías e lec trón icas de las 
m uestras se ob tuv ieron  en un m icroscopio  de 
transm isión Phillips EM 300 . Para p reparación  
de las rejillas, las m uestras se disolvieron en  ace
tona  m ed ian te  un  apara to  de u ltrasonido  y se 
depositaron  en  rejillas de co b re , cub ie rtas de 
una delgada lám ina de carbón.

La superficie específica se de term inó  p o r  el 
m éto d o  B.E.T. (6 ), siendo el adso rbato  N 2 , a la 
tem pera tu ra  de ebullición  del n itrógeno  líqu ido  
(7 7 °K ). Se u tilizó  un apara to  de vacío  en vidrio 
P irex, calibrándose los vo lúm enes m u erto s  con 
gas helio . Los valores de las p resiones se o b tu 
vieron m ed ian te  un m an ó m etro  digital APR- 
0 1 0  (m argen de e rro r: ± 0.1 m bar).
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R esu ltados y discusión

a) Descomposición térmica de la manganita, 
y -M nO O H

El análisis té rm ico  de las dos m uestras de 
m anganita , en diversas condiciones experim en
tales se ilustra en la figura 2. El diagram a ca lo ri
m étrico  de la m uestra  1, realizado en atm ósfera  
de aire (figura 2a), m uestra  fundam enta lm en te  
la presencia de tres efec tos energéticos, dos de 
n a tu ra le z a  endo térm ica , situados a 282  y 
563°C  y uno exo té rm ico  a 306°C . D atos ter- 
m ogravim étricos (7 ) indican que el prim er e fec
tos en d o té rm ico  está asociado a una pérd ida de 
peso resu ltan te  del p roceso de deshidroxilación.

El diagram a de la m uestra  2 (figura 2 b ), rea
lizado en condiciones experim en ta les análogas,

1 0 0  3 0 0  5 0 0

T‘ C

Fig. 2 . -  C urvas de D.S.C. para m uestras de m anga- 
n ita: a) m uestra  1 , b ) m uestra  2 ; am bos dia
gram as se registraron en a tm ósfera  está tica  
de aire, c) m uestra  1 , a tm ósfera  de O 2 (velo
cidad de flujo 1 1 0  m l/m in), d) m uestra  1 , 
a tm ósfera  de N2 (velocidad de flu jo  120 
m l/m in). En to d o s los casos, e l peso de m ues
tra  em pleado  fue de ap rox im adam en te  9 
mgrs.

se asem eja, en p a rte , al de la m uestra  1, obser
vándose, no o b stan te , cam bios apreciables, ta n 
to  en la tem pera tu ra  de los p icos com o en los 
valores de las in tensidades respectivas. El pico 
de naturaleza endo térm ica  que se sitúa a 
2 3 8 °C , lia sufrido  una no tab le  reducción de in
tensidad, haciéndose en cam bio m ás acusado el 
pico exo té rm ico  que aparece a 282°C .

En orden  a facilitar la in terp re tac ión  de estos 
efectos y sus variaciones, se p roced ió  a registrar 
los diagram as D .S.C. de la m uestra  1, en a tm ós
fera de 0 2 y N 2 (figura 2c y d respectiva
m en te). Para exam inar los com puestos form a
dos en estas reacciones, se program aron  expe
riencias, co rtan d o  los diagram as D.S.C. a tem pe
raturas seleccionadas e in te rp re tan d o  la co m p o 
sición de las m uestras té rm icam en te tra tadas 
m ediante d ifracción de rayos X. En la figura 1, 
se m uestran  algunos de los d ifractogram as más 
significativos encon trados. A ún cuando  existe 
una no tab le  sem ejanza en los valores num éricos 
de las in tensidades y espaciados de algunos de 
los posibles com puestos resu ltan tes del p roceso 
de descom posición del ox ih id róx ido , en p a rti
cular para  los óx idos Mn2 0 3 , M n30 4 y M m 0 8 
(tab las de A .S.T.M .: 18-803, 16-154 y 20-718, 
respectivam ente), el análisis de ta llado  de los da
tos de d ifracción  de rayos X perm ite  ob tener 
algunas conclusiones sobre la na turaleza de los 
com puestos form ados.

Lo m ás significativo del diagram a de d ifrac
ción de rayos X correspondien te  a la m uestra 
estud iada en  atm ósfera  de N2 (figura 1 e), cuya 
curva D .S.C. p resen ta  únicam ente un e fec to  en 
do térm ico  asociado al proceso de desh idroxila
ción (figura 2 d ), es la aparición de un p ico  a 
4 .10 A, asignable exclusivam ente al com puesto  
Mn5 0 8 (8 ). P uesto  que al form arse este com 
puesto , el m anganeso ha sufrido  un proceso  de 
oxidación  parcial, y dado  que la reacción tran s
curre en ausencia de 0 2 , es necesario adm itir un 
proceso paralelo  de reducción, que p o d ría  con 
ducir a la fo rm ación  de Mn3 0 4 . El d ifracto- 
grama revela claram ente la presencia de este 
com puesto  y , en consecuencia, el p ico  e n d o té r
mico observado en la curva D.S.C. puede aso
ciarse a la reacción:

8 M nOOH -*• M n3 0 4 + M n 50 8 +  4 H 20

E stos resu ltados difieren de los encon trados 
p o r SATO e t al. (9 ) al estud iar la descom posi
ción de la 7 - M 11OOH en atm ósfera  de N 2 hasta 
tem pera tu ras de 6 4 0 °C . Para estos au to res, el 
p ro d u c to  final de la descom posición es el sex- 
qu ióx ido  7 - M n 2 0 3 , de e struc tu ra  tip o  C, cu 
yo d ifractogram a (tab la  A .S.T.M . 10-69) difiere 
m arcadam ente del diagram a de la figrua 1 e. En 
nuestro  caso, la descom posición de la 7 —
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M nOOH en  atm ósfera  de N 2 parece transcurrir 
en fo rm a sim ilar a la enco n trad a  recien tem ente 
po r STO N E e t al. (7 ) en  vacío , u tilizando  com o 
técn ica  de estud io  análisis term ogravim étrico .

A pesar de la com plejidad  que parece m os
tra r  el diagram a D.S.C. de la descom posición de 
la 7 -M n O O H  realizado en  atm ósfera  dinám ica 
de 0 2 (figura 2 c), la única fase observada hasta 
tem pera tu ras próxim as a 600°C  es /3 -M n 0 2 
(p iro lusita), n o  habiéndose en con trado  en  los 
d ifractogram as de m uestras p roceden tes de ex 
periencias D.S.C. co rtadas a 270°C  (posición si
tuada  en tre  el efec to  endo té rm ico  y el e x o té r
m ico) la form ación de in term edios de m enor 
co n ten ido  de ox ígeno  (figura 1 b ). La fo rm a
ción  de p iro lusita  po r oxidación  de 7 —MnOOH 
vía 7 - M n 2 0 3 , sugerida p o r  SATO e t al. (9), no 
resulta  aceptable en base a los resu ltados o b te 
n idos en el p resente trabajo.

A tem pera tu ras próx im as a t>UUuL com ienza 
la aparic ión  de un  p ico  de natu ra leza  fuerte 
m en te  endo térm ica , figura 2 c, que no ha  pod i
do  registrarse com pletam en te , dada la im posi
b ilidad de alcanzar valores superiores a la c itada 
tem p era tu ra  con el equ ipo  in s trum en ta l u tili
zado. El d ifractogram a de la m uestra  que resul
ta  de esta experiencia, adem ás de m ostrar una 
dism inución  en  la in tensidad  de las líneas aso
ciadas a la fase 0 -M n O 2 , p resen ta  una reflexión 
s i tu a d a  a 4 .10  A, únicam ente asignable al 
M ns 0 8 . E stos resultados parecen dem ostrar 
que el origen del p ico en d o té rm ico  está asocia
do  a una liberación de ox ígeno  de la p iro lusita  
vía  la form ación de Mns 0 8 , aún cuando o tro s 
com puestos de m en o r co n ten ido  de este e le
m en to , vgr. Mn20 3,n o  deben  descartarse.

El d ifractogram a de la experiencia D.S.C. de 
la m uestra  de m anganita 1, realizada en a tm ós
fera está tica  de aire, después de aparecer el pico 
exo té rm ico , figura 1 c, p resen ta  la banda carac
te rís tica  del Mn5 0 8 , (d =  2 .1 0 A ) , adem ás de 
o tras asignables so lam ente a la fase 0—M n0 2 . 
E n  consecuencia , la descom posición de la 
7 - M 11OOH a presiones de ox ígeno  relativa
m en te  bajas, im plica la liberación de m oléculas 
de agua y posterio r ganancia de ox ígeno  de la 
fase gaseosa. En estas condiciones suaves de ox i
dación , el p roceso parece ser m ás com plejo  que 
en atm ósfera  de 0 2 , de tec tándose  la presencia 
de fases form adas po r Mn (III)  y Mn (IV).

El origen del p ico endo térm ico  situado  entre 
5 0 0 -6 0 0 °C , que aparece en los diagramas 
D.S.C. registrados en  atm ósfera  está tica  de aire 
puede in terp re tarse  con relativa facilidad del es
tu d io  com parativo  de los d ifractogram as c y d 
de la figura 1. La d iferencia m ás im portan te  en 
tre am bos d ifractogram as, al p roducirse  el p ico 
endo té rm ico , radica en  un aum en to  de la in ten 

sidad de las líneas asignables a la fase M n5 0 8 y 
la desaparición de los picos asociados a la p iro 
lusita. E stos resultados m uestran  que el c itado  
pico endo térm ico  es consecuencia de un  p ro c e 
so de descom posición de la fase /3 -M n 0 2 , con  
liberación de ox ígeno  y  transfo rm ación  en 
M ns 0 8 . N o obstan te , a la luz del diagram a d de 
la figura 1, la form ación de o tras  fases de m enor 
con ten ido  de ox ígeno - 7 -M n 2 0 3 , M n30 4 — 
no puede descartarse.

El origen del hom b ro  que se observa ju n to  al 
p ico correspond ien te  al p roceso de pérd ida  de 
agua (T =  24 5 °C ) resulta  d ifíc il de precisar a 
p a rtir  de los datos de d ifracción  de rayos X. En 
este sen tido , es in teresan te  an o ta r que el p ro ce 
so de deshidroxilación de m uestras de 7 — 
M nOOH, supuestam ente puras, se desarro lla en 
dos etapas (7 ) aún cuando  no se ha  p ropuesto  
ninguna in terp re tac ión  p ara  el hecho  ex p e ri
m ental observado. En n uestro  caso, es probable  
que este p rim er efec to  térm ico  sea deb ido  a la 
descom posición de la g ro u tita , a —M nOOH, que 
aparece com o im pureza en las m uestras de 
7 -M n O O H  sintetizadas. La ausencia de líneas 
en el d ifractogram a de rayos X  co rrespon 
dien tes a la fase a -M n O O H  de m uestras p ro 
cedentes de experiencias en  el ca lo rím etro , co r
tadas inm ediatam ente después de aparecer la in 
f l e x ió n ,  ap o y a ría  esta in te rp re tac ió n . No 
ob stan te , no  hay que descartar la p resencia de 
grupos h idroxilo  unidos al re tícu lo  p o r fuerzas 
de in tensidad  ligeram ente d is tin ta , al igual que 
ocurre en o tros ox ih id róx idos (vgr. g o e tita , 
a -F e O O H ).

La descom posición de la m uestra  2 en  aire 
transcurre de form a ligeram ente d ife ren te , no 
observándose en los d ifractogram as la presencia 
de la reflexión de espaciado 4 .1 0  A, ca rac te 
rística  de la fase M n50 8 . El único p ro d u c to  de 
descom posición que claram ente se d e tec ta  en el 
in tervalo de tem pera tu ra  238  y 560°C  es p iro 
lusita  ( |3 -M n 0 2). La p rác tica  transfo rm ación  
del com puesto  en p iro lusita  se refleja en  el acu
sado p ico  endo térm ico  que se desarrolla en tre  
570  y  6 0 0 °C , y asociado al igual que en  la 
m uestra  1 en 0 2 . La analogía en los diagram as 
D.S.C. resulta evidente, aún cuando  en la últim a 
m uestra  la descom posición  de la p iro lusita  se 
registra a tem pera tu ras ligeram ente superiores, 
deb ido  a la m ayor presión de ox ígeno  em pleada 
en la experiencia.

Esta divergencia de co m portam ien to  de am 
bas m uestras de 7 —MnOOH frente al p roceso  de 
ox idación , reflejada en  los diagram as D .S.C., de
be asociarse a diferencias en el grado de cristali- 
nidad o en las p rop iedades de tam año  y tex tu ra  
de las partícu las. Las m icro fo tografías e lec tró 
nicas indican un m enor tam año  de los cristales
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en form a de agujas de la m uestra  2 , m ostrando  
p o r o tra  p a rte  una superficie de m ayor rugo
sidad que los de la m uestra  1. Los valores en 
co n trad o s  para la superficie B .E.T. - 2 6  y 34 
m 2 /g  para  las m uestras 1 y 2 , respectivam ente— 
esta rían  de acuerdo  con las características de 
los cristales observados al m icroscopio  e lec tró 
nico. A ctua lm en te  no  d isponem os de datos 
cuan tita tivos sobre las propiedades de cristali- 
n idad  de am bas m uestras de 7 -M nO O H . No 
ob stan te , las reflexiones del d ifractogram a de la 
m uestra  1 p resen tan  in tensidades no tab lem en te  
m ás altas, com p o rtam ien to  atribuib le a una m a
y o r crista lin idad  del precip itado .

b ) Descomposición térmica de la lepidocrocita,
y-F eO O H

E n la figura 3 se incluyen los diagram as
D.S.C. de las m uestras de lep idocrocita A y B. 
.Ambas curvas se registraron en atm ósfera  e s tá 
tica de aire, em pleando  pesos de m uestra  simi
lares y a una velocidad de ca len tam ien to  de 
8 °C /m in . L os diagram as se caracterizan po r dos 
claros efectos energéticos. El p rim er p ico , de 
naturaleza endo térm ica , está asociado al p ro 
ceso de desh id ra tac ión  de la lep idocrocita  y su 
transfo rm ación  en m aghem ita , 7 - F e 2 0 3 . Pues
to  que el p ico no p resen ta  hom bros adicionales, 
la  desh idratación  de este ox ih id róx ido  de 
h ierro , en las condiciones experim entales estu 
diadas, tiene lugar en una única e tapa , y en co n 
secuencia, el agua que se pierde se encuen tra  
unida al re tícu lo  por el m ism o tipo  de enlace. 
Este com p o rtam ien to  co n trasta  con el obser
vado para la desh idratación  de o tros oxihidró- 
xidos de análoga e s tequ iom etría  (goetita , a -  
FeO O Il y akaganeita, /3—FeO OH ). C om o ejem 
plo, en la figura 3 se incluye la curva D.S.C. de 
una m uestra  de goetita  sin tética . A dem ás del 
pico principal, que aparece a 275°C , se obser
van cu rvatu ras adicionales a 1 9 0 ,2 2 8  y 2 5 0 °C , 
atribu idas p o r algunos au to res a reacciones de 
desh idrox ilación  superficial (10). Por o tra  p a r
te, el fenóm eno  descrito  po r M ACKENZIÉ et 
al. (1 ) en las curvas A .T.D . de la goetita , consis
ten te  en una recuperación  del pico endo térm ico  
po r encim a de la línea de base, lo que significa 
un débil e fec to  exo té rm ico , no  se observa en el 
diagram a D.S.C. de la m uestra  C (figura 3). En 
consecuencia, los posibles cam bios tex turales 
que puede sufrir la hem atites resu ltan te  al ele
var la tem pera tu ra  no  son de tec tados p o r el ca
lo rím etro  diferencial.

Al elevar la tem pera tu ra , la m aghem ita, 7 - 
Fe2 0 3 , sufre un cam bio estruc tu ra l, tran sfo r
m ándose en la fase hem atites, a -F e2 0 3 . Este 
proceso es de naturaleza exo térm ica  y se desa

rro lla en tre  400  y 520°C .
E n la tab la  I se recogen los valores calculados 

para los calores de reacción y tem pera tu ras  me- 
m edian te  la m em oria  TC 10 del sistem a.

TABLA I

M u e s t r a P e s o r .  U e sh ía ra ta c lc S n l - F o ^ O j  ---------- . " - F b j Uj

(™s J JH  ( j / g ) T °G 3H  ( J / g ) r  ° c

i e -2
2 7 0 2 73 1 33 4 5 9

A B .S 2 S 9 2 7 9 1 38 4 6 0

i 8 . 2 2 5 a 2 80 1 38 40 1

a ! 2 4 3 2 7 2 134 4 4 7

1 a. 2 2 50

La variabilidad de los d a to s  de la tab la  con la 
h istoria de la m uestra  resulta  p o co  acusada, y 
en el caso de los calores de reacción, las d iferen 
cias que se p roducen  se sitúan  en  el m argen de 
error (5% ) que afecta  a los da tos term oqu ím i- 
cos p roporc ionados p o r el ca lo rím etro .

Fig. 3. Curvas de D.S.C. de las m uestras de lepido
crocita  A y B. El diagram a C corresponde a 
una m uestra  de gcotita.
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Fig. 4 .— D iagram as de polvo de  d ifracción de rayos X de m uestras de m aghem ita p ro ced en tes de la deshidra- 
tac ión  de la m uestra  B de lepidocrocita . Las tem pera tu ras corresponden  a la posic ión  en  la q ue  fue 
in terrum pida  la curva.

D esgraciadam ente, n o  se han en co n trad o  en 
la b ib liog rafía  consu ltada  los calores de form a
c ión  de la  7 -FeOOH y y  - F e2 0 3 , con o b je to  de 
evaluar el calor de la reacción de desh idratación  
y, de este m o d o , ju s tifica r la validez de los da
tos encon trados en el p resen te  trabajo . El calor 
de reacción  ob ten ido  para la transfo rm ación  de 
fase: 7 -Fe2 0 3 -+a -F e2 0 3  ( ~  136J/g ), es superior 
en  unos 45 J /g  al evaluado p o r SENN A  y  col. 
(1 1 )  tam bién  m ed ian te  la técn ica D.S.C. Los 
únicos d a to s term odinám icos encon trados en  la 
b ib liografía  se refieren  a la energía libre de fo r
m ación  del a-F e2 0 3 y 7 -Fe2 0 3 , - 4 6 5  6 y 
—4 5 4 9  J /g  (12 ). Si acep tam os com o válidos es
tos valores, la variación de nerg ía  libre para la 
transfo rm ación  resu lta  ser de —107 J/g . Puesto  
que la m aghem ita, 7 -Fe2 0 3 , p resen ta  una es
tru c tu ra  m ás desordenada que la hem atites, 
a -F e2 0 3 , se p roduc iría  una d ism inución de e n 
tro p ía  en el transcurso  de la transfo rm ación  y, 
en consecuencia , sería de esperar un valor supe
rior a 107 J /g  p ara  el ca lo r del cam bio  de fase.

A dem ás de los dos picos com en tados, los 
cuales aparecen tam bién  en los diagram as de 
A .T.D . de la lep idocrocita  pub licados (1 3 ) (14), 
las curvas de D.S.C. de la figura 3 p resen tan  un 
fenóm eno  energético  adicional de naturaleza

débilm ente  exotérm ica que aparece a  tem p era
turas ligeram ente superiores al p roceso  de desh i
d ra tac ión . El valor de la e n ta lp ia  asociada a este 
p ico resu lta  ser de ap rox im adam en te  5 /J  de le
p idocrocita .

P ara in te rp re ta r la na tu ra leza  de este p ico 
exo térm ico  las curvas D .S.C. se in te rrum p ieron  
antes e inm ed ia tam en te  después de aparecer el 
p roceso energético , con o b je to  de o b ten e r 
m uestras para analizar los posib les cam bios tex- 
tu ra les y estructu ra les sufridos p o r el sólido du
rante la pequeña liberación de calor. Para  este 
estud io  se eligió la m uestra  de lep idocrocita  B y 
las técnicas em pleadas fueron : m icroscop ía  
e lec trón ica, rayos X y m edidas de superficie es
pecífica.

En la Fig. 4  se incluyen  los d ifracto- 
gramas de am bos p roduc to s, que pu ed en  in te r
pretarse de acuerdo  con la fo rm ación  de m aghe
m ita, 7 -Fe2 0 3 . T am bién presen tan  una déb il re
flexión a 2,69Á  que co rrespondería  al p lan o  de 
m áxim a in tensidad (1 0 4 ) de a -F e2 0 3 .

El aum ento  que se observa en  la in tensidad  
de este p lano , una vez registrado el e fec to  exo 
térm ico , no  debe tom arse com o origen de este 
fenóm eno, puesto  que este aum en to  es general 
para todos los p lanos. P or o tra  pa rte , ten d ría
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poca justificac ión  que una determ inada can tidad  
de y- F e20 3 se transform e en a -F e20 3 a tem 
pera tu ras de unos 3 3 0 °  C, y el resto  lo haga a 
tem pera tu ras  bastan te  superiores (p ico  e x o té r
m ico m ás in tenso  de la curva D.S.C.).

Los resu ltados del análisis del ensancha
m ien to  de los planos (2 2 0 ) y (4 4 0 ) parecen in
dicar que en el transcurso  del p ico exo térm ico  
se p roduce  un aum en to  considerable del tam a
ño de los dom inios de d ifracción coheren te  (Ta
bla II), no  alterándose, en cam bio , de m anera 
apreciab le  el co n ten ido  de m icro tensiones de 
los cristales (15).

TABLA II

C o n d i c i o n e s  s u p e r f i c i e  n s p n c í f l c a  

(  « 2 / b  1

Tonono d o m in io  d a  d i f r a c c i 

ó n  c o h e r e n t e  ( hkO J • { AJ

U u e s t r o  o r i g i n a l  66 -

A n ta s  P a l  p i c o  ( T .3 1 0 ° C j  10 0 0 6

D e s p u é s  a  a l  p i c o  ( T - 3 6 0 ° C )  o8

En la tab la  II se han inclu ido tam bién los 
valores de la superficie especffica (B ET), obser
vándose un aum en to  apreciable de este p ará 
m etro  al p erder el ox ih id róx ido  las m oléculas 
de agua y adquirir la e s tru c tu ra  de 7 -Fe2 0 3 .

Los m icrocristales de la m uestra  B sin des
com poner, Fig. 5a, de dim ensiones aproxim adas
3 .000  A  x 500  A , presen tan  una superficie ex 
terna acciden tada , con claras hendiduras, carac
terísticas indicativas de la presencia de poros. 
Estos parecen desarrollarse en d irección paralela 
a la d im ensión  de m ayor elongación de la p a r
tícu la  y adop tan  la form a de rendija (slit- 
shaped).

Al transform arse la lep idocrocita  en maghe- 
m ita , la form a geom étrica de las partícu las bási
cam ente no se altera , Fig. 5b , apareciendo, en 
cam bio , un sistem a de po ro s de orien tación  d i
fe ren te , y m ás com plejo  que el m ostrado  por 
los cristales de la m uestra  sin calentar.

La m u es tra  ob ten ida  después de registrar el 
pequeño  p ico  exo térm ico  que aparece en el d ia
gram a D .S.C ., F igura 3, p resen ta  una apreciable 
reducción  de la superficie específica (tab la  II). 
Los m icrocrista les m an tienen  la form a geom é
trica orig inal, F igura 5c, y no  se observan fenó
m enos apreciables de sin terización. Sin em bar
go, las fo tos del m icroscopio  e lec trón ico , Figura 
5c, pone c laram ente de m anifiesto  un aum ento  
del tam año  de los po ros, siendo d ifíc il precisar, 
a p a rtir  de las im ágenes m ostradas, sus d im en
siones reales, dada la form a irregular que p re
sentan. Este m ay o r tam año  de los poros que se 
han fo rm ado  duran te  el p roceso de deshidra- 
tación, sería  el responsable de la dism inución

observada para la superficie específica a sí com o 
en los tam años de los dom inios coheren tes de 
difracción (tab la  II).

De acuerdo  con estos resultados, el déb il fe
nóm eno exo térm ico  m ostrado  p o r los diagra
mas D S.C.. de m agnitud aprox im ada 5 J/g . es-

1 ig. 5. M icro ío togra iias electrónicas para a) m uestra  
B de lep idocrocita , b) y c) cristales de 
m a g h e m i ta  p roceden tes de experiencias 
D.S.C. realizadas sobre la m uestra  B, (las 
tem p era tu ras de corte  de las curvas se indi
can en las fo tografías).

taría  asociado a una liberación de energía supei- 
ficial debida al aum en to  del tam año del sistem a 
de poros y a la consiguiente reducción  que se 
p roduce en la superficie específica.
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E V O L U C IO N  D E L  “ O X ID O  D E  H IE R R O  H I D R A T A D O ”  C O L O ID A L  
M E D IA N T E  C A L E N T A M IE N T O

.JU A N  C O R N E J O  y  M A R IA  C. H E R M O S IN

C entro  de E dafología y B iología A plicada del C uarto  
C.S.I.C. A pdo. 1052 E.P. Sevilla

A B S T R A C T .- A p o o r crystalline com pound  similar 
to the k now n  “ p ro to fe rrih y d rite”  lias been obtained  
from  a ferric salt. W hen th is com pound was subject to 
therm al trea tm en t th e  fe rrihyd rite  w as p roduced. If a 
little higher tem p era tu re  is applied to the original sam
ple a n o t well defined hem atite  is ob ta ined  sim ilar to 
the know n as “ pseu d o h em atite”  o r “ p ro to h em atite " . 
A t higher tem pera tu re  than  used before hem atite  fi
nally was ob ta ined  increasing its crystallin ity  degree 
w ith tem pera tu re . Those processes w ere follow ed by 
x-ray d iffraction , infrared  spectroscopy  and electron  
m icroscopy.

RESU M EN .— Se ha o b ten id o , por p recip itación  de 
una sal férrica, un com puesto  de pobre cristalinidad 
que posee las carac terísticas de la “ p ro to fe rr ih id rita” . 
C uando este  com puesto  se som ete a tra tam ie n to s  té r
m icos crecien tes evoluciona a ferrih idrita, p o ste rio r
m ente a una hem atite  m al cristalizada, que podría  
ajustarse a la denom inada “ p seudohem atite’’ o “ pro- 
to h em atite” , y finalm ente a hem atite , cuyo grado de 
perfección crista lira  aum en ta  conform e se increm enta 
la te m p e ra tu ra  E stos procesos se han seguido m edian
te d ifracción de rayos X, espectroscop ia infrarro ja y 
m icroscopía electrónica.

In tr o d u c c ió n

Los óxidos de h ierro  h idratados sin téticos o 
naturales siguen ten iendo  un gran interés desde 
el p u n to  de vista de su estru c tu ra , propiedades 
fisicoquím icas y  com portam ien to  térm ico . Des
de que VAN D ER  G1ESSF.N (1966 ) describió a 
estos geles com o sustancias form adas p o r p a r t í
culas m uy  pequeñas asociadas fo rm ando  aglo
m erados, con form as m ás o m enos redondeadas, 
aspecto  algodonoso y carácter parcialm ente  
crista lino , se han realizado diversos trabajos con 
o b je to  de o b ten e r m ayor in form ación acerca de 
los m ism os. P osterio rm en te  TOWE y B RA D 
LEY  (1 9 6 7 ) y m ás tarde  C HU KH ROV  e t al. 
(1 9 7 1 ) indicaron que estos geles poseían  e stru c 
tu ra  hexagonal com pacta  relacionada con  la 
hem atite . A este tipo  de sustancias CHUKH-

ROV e t al. (1 9 7 1 ) las denom inó  “ p ro to fe rr ih i
d rita” , las cuales al dejarlas envejecer se tran s
form an en ferrih id rita , “ pseudohem atite”  y 
h em atite , sucesivam ente (TOW E y BRADLEY, 
1 9 6 7 ;C HU KH ROV  e t al., 1973).

En el presente traba jo  se exam inan los datos 
o b ten idos al ca len ta r el gel de óxido de hierro 
h id ra tado  a d iferen tes tem pera tu ras, co rre la
cionando la in form ación  sum inistrada po r los 
análisis de d ifracción de rayos X , espectrosco
pia  in frarro ja  y m icroscopía  electrónica.

M ateriales y m étodos

A una solución 0,1 M de c lo ru ro  férrico 
(M erck) recién preparada se le añadió  una c a n ti
dad de h id róx ido  am ónico  (r.a .), ag itando c o n 
tinuam en te , hasta alcanzar un pH final de 8,5. 
El p rec ip itado  form ado se dializó con agua des
tilada hasta elim inación de clo ru ros, y p o ste 
rio rm ente se secó al aire y tem pera tu ra  am bien
te (a). El p ro d u c to  ob ten ido  se calen tó  du ran te  
24 h al aire a 100 (b ) , 150 (c ), 25 0  (d ) y 
350°C  (e). Los diagram as de rayos X se o b tu 
vieron, u tilizando la técnica de polvo, en un 
apara to  Philips PW 1010 y radiación Cr Ka . Los 
espectros IR se registraron en un apara to  Per- 
k in-Elm er 580 B, de dob le  rayo , u tilizando  pas
tillas de las m uestras diluidas en KBr. Para el 
estud io  por m icroscopía e lec trón ica , las m ues
tras se dispersaron po r u ltrason ido  en  n-buta- 
nol, co locando  la suspensión resu ltan te  en una 
m alla cub ierta  de carbón  y exam inándolas en 
un apara to  Siem ens E lm iscope 102.

R e su lta d o s  y  d isc u s ió n

El “ óx ido  de h ierro  h id ra tad o ” (a) p resen ta  
dos bandas a 2,52 y 1,50 A . Un d ifractogram a 
de estas carac terísticas co rrespondería  según 
CHUKHROV e t al. (1 9 7 3 ), a la “ p ro to fe rr ih i
d rita” , sustancia considerada com o la e tap a  ini-
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cial del p roceso  de cristalización de la ferrihidri- 
ta. C uando  este gel se calienta al aire du ran te  
24 h a 1 0 0 ° C (b ) , perm anecen las dos d ifrac
ciones fundam entales an teriores, la banda cen
trada  a 2 ,23  A se transform a en un p ico b ien 
defin ido  y aparecen o tras  nuevas a 2 ,4 6 ; 1,97 y 
1,47. La d ifracción  a 1,97 A es carac terística  de 
la fe rrih id rita  y sirve para d iferenciarla de los 
dem ás óx idos y oxoh id róx idos de h ierro .

Si el tra tam ien to  térm ico progresa y se so
m ete a la m uestra  original a 150°C duran te  
2 4  h ( c ) ,  el d ifractogram a correspondien te  
m uestra  d ifracciones de in tensidad m edia a 
3 ,6 6 ; 2 ,6 8 ; 2 ,5 1 ;2 ,2 0 ;  1,83; 1,69 y  1,45 A t íp i 
cas de la h em atite , aunque indicando p o r su 
form a un m al estado  de cristalización adem ás 
de no p resen ta r o tras  difracciones de la hem a
tite . A un m ateria l de estas carac terísticas se le 
viene llam ando  “ pseudohem atite”  (CHUKH- 
ROV  e t al., 1973) o “ p ro to h em atite”  (M AC
K EN ZIE  y B ER G G R EN , 1970). Som etiendo  la 
“ p r o t o f e r r i h i d r i t a ”  a un tra tam ien to  de 
250°C  (d ) en las m ism as condiciones que las 
an terio res m uestras, se ob tiene un d ifracto- 
gram a que  corresponde perfectam en te al de la 
h em atite , siendo aún m ás in tensos los picos 
c u a n d o  la  c i t a d a  m uestra  se ca lien ta  a 
35 0 °C  (e). L os d ifractogram as co rrespondien tes 
se encu en tran  recogidos en la figura 1.

L os espectros in frarro jos del gel y de sus p ro 
du c to s tras los correspond ien tes tra tam ien to s 
térm icos se p resen tan  en la figura 2. Para el gel 
sin ca len ta r (a), el espectro  IR  m uestra  absor
ciones a 1 .620 cm“ 1 y una am plia banda a 
3 .3 9 0  c n r 1 deb ido  a las vibraciones “ bending”

/VÏ «

2 0

Fig. 1 . -  D iagram as de rayos X del “ óxido de h ierro  
h id ra ta d o ” ; a) 25, b) 100, c) 150, d ) 250, 
e ) 350°C .

y “ stretch ing”  del H O H , respectivam ente, ind i
cando la ex istencia de agua m olecu lar unidas 
por enlaces de h idrógeno. La ausencia de b an 
das en la región 600-1 .100  cm ~ 1 confirm a que 
no  existen  im purezas de o tros oxoh id róx idos de 
h ierro , que s í  las p resen tan . P or o tro  lado, la 
banda cen trada  a 580  cm - 1  sugiere la ex is ten 
cia de una ordenación  hexagonal co m p ac ta  si
m ilar a la de la hem atite , aunque de m en o r o r
den crista lino , com o sugiere la anchura  de la 
m ism a; este tipo  de espectro  sería el asignable a 
la “ p ro to fe rrih id rita” . D espués de ca len ta r la 
m uestra  (a) a 100°C  (m uestra  b), las bandas 
perm anecen prác ticam en te  invariables, sólo se 
aprecia una m ejo r defin ición  de las m ism as, es
pecialm ente las de 4 7 0  y 5 7 0  cm - 1 , lo que 
indica la aparición de una fase m ás o rdenada, 
que puede adscribirse a la fe rrih id rita . Según 
CHUKHROV (1973 ), los espectros IR  de la 
“ p ro to fe rrih id rita” y  de la ferrih id rita  son  id én 
ticos, y efectivam ente las d iferencias que se en 
cuen tran  en  este trabajo  no son ostensib les, po r 
lo que p o r s í  m ism os los espectros IR  n o  sirven 
para iden tificar estas dos “ variedades” . La figu
ra 2c m uestra  un espectro  IR  que p o d ría  id en ti
ficar a una sustancia de carac terísticas in te rm e
dias en tre  la fe rrih id rita  (figura 2b )  y la hem a
tite  (figura 2 d), aunque m ás parecido  a esta  ú lti
m a. E ste tip o  de sustancia ha  sido denom inado  
e n  la  bib liografía com o “ p seu d o h em atite” 
(C H U K H R O V , 1 9 7 3 )  o  “ p ro to h em a tite ”  
(M ACKENZIE y B ER G R EEN , 1970, y Y A R IV  
y M EN DELOV ICI, 1979). C uando  el gel o b te 
n ido orig inalm ente se ca lien ta  a 2 5 0 °C , se o b 
tiene una sustancia cuyo  espectro  IR  (figura 2e) 
coincide con el de la h em atite , siendo las b an 
das m ás agudas y m ejo r defin idas si el ca len ta 
m ien to  se realiza a 3 5 0 °C , lo que  ind ica  una 
m ejo r crista lin idad  del a - F e 2 0 3 .

cm ' 1
Fig. 2 . -  E spectros IR del “ óx ido  de h ie rro  h id ra ta

d o ” ; a) 25, b) 100, c) 150, d ) 250 , e ) 350°C .

Las figuras 3a , b , c , d y e , m uestran  m icrofo- 
tog rafías e lec trón icas de las m uestras e s tu 
diadas. En la figura 3a  se observa la ex istencia
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Fig. 3 . -  M icrofo tografías e lectrón icas de las m uestras a), b), c), d ) descritas en  el tex to , x 100.000.
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e)

Fig. 3 . -  M icrofo tografía  electrónica de la m uestra  e), 
descrita  en el tex to , x  1 0 0 .0 0 0 .

de un aglom erado form ado  p o r pequeñas p a rtí
culas. En el agregado parece observarse d is tin to s 
grados de condensación  de las partícu la s  en el 
gel, poseyendo  éstas una m orfología esférica si
m ilar a la m ostrada  p o r TOWE y BRADLEY 
(1967 ). E sta e struc tu ra  se advierte m ejo r en  la 
figura 3 b , correspondien te  a la ferrihyd rita  en la 
que los aglom erados adop tan  form as m ás o m e
nos redondeadas y se ve que están  form ados po r 
condensación  de partícu las m uy  pequeñas, de 
tam año  a lrededor de 100 A de d iám etro . La mi- 
c ro fo to g rafía  de la figura 3c m uestra  aún el ca
rácter de aglom erado de partícu las, aunque és
tas pueden  distinguirse individualm ente, indi
cando  una m ejo r organización cristalina, siendo 
su form a y  tam año  similar a las fases anteriores. 
No ob stan te , cuando  se observa la m uestra  ca
len tada a 250°C  (figura 3d), ya se puede d is tin 
guir una d is tribución  de crista litos con dife-

B I B L I O

C H U K H R O V , F .V .;  Z V Y A G IN , B .B .; G O R S H - 
K O V , A .I . ;  E R M IL O V A , L .P . a n d  R U D - 
N IT S K A Y A , E .S . ( 1 9 7 1 ) . -  T o w e - B r a d le y ’s 
p h a se , a  p r o d u c t  o f  h y p e r g e n e s e  a l te r a t io n  
o f  o re s . Izv . A k a d . N a u k . S S S R  (S e c . G e o - 
lo g .) ,  n °  1, 3 -1 3 .

ren tes tam años y form as ind icando  la presencia 
de una sustancia crista lina, que cuando  se ca 
lienta a 35 0 °C  (figura 3e) au m en ta  de tam año  
por crec im ien to  de los cristales y , p ro b ab le 
m en te , p o r so ldadura de varios m ás pequeños.

Los nom bres “ p ro to fe rr ih id rita”  y “ pseu- 
d ohem atite”  o “ p ro to h em a tite ”  se han en treco 
m illado deb ido  a que n inguno  de los nom bres 
ha sido reconocido  com o para designar unas va
riedades m inerales defin idas. El p rim ero  n o  es 
fácilm ente distinguible de la ferrih id rita , ya  que 
sus espectros IR  y m icro fo tografías e lec trónicas 
son prác ticam ente  idén ticos. Sólo el d ifracto- 
gram a de rayos X de la ferrih id rita  p resen ta  una 
d ifracción  a 1,97 A que  lo  d iferencia de la lla
m ada “ p ro to fe rr ih id rita” . P or o tro  lado , la 
“ p seudohem atite”  o “ p ro to h em a tite ”  p resen ta  
un espectro  IR  y un d ifractogram a de rayos X 
m uy  parecido a la h em atite . C uando  la geo tita  
se calienta a 200-250°C  se ob tiene  una h em ati
te  defec tuosa  desde el p u n to  de vista cristalino  
(R EN D O N  e t al., 1980 , 1983) cuyo  espectro  IR 
y diagram a de rayos X, son similares a los de la 
denom inada “ p ro to h em a tite ” . E n relación con 
lo an te rio rm en te  expuesto , REN D O N  y S E R 
NA (1 9 8 1 ) han conseguido o b ten e r espectros 
IR d is tin tos de hem atites form adas p o r  ca len ta 
m ien to  a d is tin tas tem pera tu ras , y previam ente 
identificadas po r rayos X. Estas d iferencias fu e 
ron atribu idas y correlacionadas con variaciones 
del tam año y form a de las partícu las. Parece 
pues, que las denom inaciones “ p ro to fe rr ih id ri
ta”  y “p seudohem atite”  o “ p ro to h em a tite ” d e 
b erían  designar no  una variedad cristalina dis
tin ta  de la ferrih id rita  o h em atite , respectiva
m en te , sino una situación am plia de form ación 
de estas dos ú ltim as sustancias, y que pueden 
encontrarse  cuando  se sin te tizan  estos m inerales 
po r d is tin tos p roced im ien tos a sí com o en la na
turaleza.

En resum en, los resu ltados p resen tados ind i
can la form ación de una variedad de oxohi- 
d róx ido  de h ierro , la ferrih id rita , tras el tra 
tam ien to  térm ico  a 100°C  de un  gel, que p o 
dría considerarse una ferrih id rita  defec tuosa , 
desde el p u n to  de vista crista lino , que  cuando  se 
calienta a 150°C  pasa p o r una situación  p ró x i
m a a la hem atite , para  form arse ésta  a 2 5 0 °C  y 
a tem pera tu ras superiores.

R A F I A

C H U K H R O V , F .V .;  Z V Y A G IN , B .B .; G O R S H - 
K O V , A .I . ;  E R M IL O V A , L .P . a n d  R U D - 
N IT S K A Y A , E .S . ( 1 9 7 3 ) . -  N e w  d a ta  o f  
ir o n  o x id e s  in  th e  w e a th e r in g  z o n e .  P ro c . 
I n t .  C la y  C o n f . 1 9 7 2 .  M a d rid . (E d . J .M . S e- 
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n i t y  o n  th e  in fr a r e d  s p e c t r u m  o f  h e m a t i te .  
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EFECTO DEL TIEMPO DE CALENTAMIENTO EN VACIO EN LA EVOLUCION 
DE LA POROSIDAD DE LA GOETHITA

JU A N  C O R N E J O , P A B L O  D E  A R A M B A R R I  y  M A R IA  C. H E R M O S IN

C entro  de ed afo lo g ía  y B iología A plicada del C uarto . C.S.I.C. 
A partado  1052 KP. Sevilla

A B S T R A C T .- T he surface p roperties o f  h em atite  
( a - F e 2 0 3) ob ta in ed  th rough  therm al decom position  
o f  goeth ite  (a -F e O O H ) are d iferen t depending on 
tem p era tu re  and a tm osphere used. E ffec ts o f  heating 
tim e o f  goeth ite  under vacuum  and 200°C  on its  tex
tural p roperties have been studied . T he BET surface 
area increased w ith  heating  tim e m ainly due to  the 
co n trib u tio n  o f  m icroporosity  (t-m ethod) because no 
change in ex te rn a l surface was observed. T his process 
m ay be related  to  the d ehydra tion  m echanism .

RESUM EN. Las prop iedades superficiales de la hem a
tite  ( a  —Fe2 0 3 ) ob ten id a  por descom posición  térm ica 
de lag o e th ita  ( a -F e O O H ), varían  según la tem peratu ra 
y a tm ósfera  utilizada. Se ha es tud iado  la influencia del 
tiem po de ca len tam ien to  de la g o e th ita e n  vacío  a 
200°C , en el desarro llo  superficial del sólido resultan
te. Al au m en ta r el tiem po de ca len tam ien to  se com 
prueba un aum en to  de la superficie específica, m edida 
por el m éto d o  BET, a expensas del increm ento  deb ido  
a m icroporos, calculado por el m éto d o  t, perm ane
ciendo la superficie ex te rn a  constan te . Este proceso  
parece estar relacionado con el m ecanism o de deshi- 
dratación .

In troducción

L ag o e th ita  es la variedad de los com puestos 
de h ierro  m ás frecuen tes en los suelos, siendo 
adem ás la m ás estable te rm odinám icam en te  ba
jo  la m ayo ría  de las condiciones del suelo. No 
ob stan te , en los suelos de clim as cálidos es la 
hem atite  la form a m ás estable y com ún.

La transform ación  de goeth ita  ( a — FeO O H ) en 
hem atite  ( a - F e 20 3 ) puede realizarse p o r diver
sos p roced im ien tos, com o descom posición  tér
m ica (FR A N C O M BR E y ROOKSBY, 1959; 
RENDON e t al., 1978), m olienda (REN D O N  et 
a l . ,  1 9 8 3 a )  y n a tu ra lm en te  en el suelo 
(SCHW ERTM ANN y T A Y L O R , 1977). El p ro 
ceso m ás conocido  es el de la transform ación  
térm ica, pud iéndose ob ten e r hem atite  con  d ife
ren tes p rop iedades superficiales depend iendo  
de la tem p era tu ra  a que se realize.

A dem ás de la tem pera tu ra  a la que tiene lu
gar el proceso, la atm ósfera en que tiene lugar 
puede jugar un  papel im portan te  en la tran sfo r
m ación, así, po r ejem plo:

r -  A A I I  a i r e > v a c > °  r~a  -F e O O H  — ^ ---- ► a  - F e 20 3

reducción _  _ oxidación _ _
--------------,F e 30 4 ------------- >7 -F e 2 0 3

L im itándonos a la p rim era e tapa  de las tran sfo r
m aciones an terio res, es posible que el tiem po 
que dure el tra tam ien to  térm ico pueda influir 
en el desarro llo  superficial de la hem atite  o b te 
nida.

F.n el p resente traba jo  se m uestra  la in fluen
cia del tiem po de ca len tam ien to  de la g o e tita  a 
200°C  y en vacío  (presiones inferiores a 10~ 4 
m m H g) en el desarrollo  superficial del sólido 
resu ltan te , observándose tam bién  éste po r deba
jo  y p o r encim a de la c itada  tem pera tu ra .

M ateriales y m étodos

L ag o e th ita  u tilizada ha sido o b ten ida  p o r el 
m étodo  de ATK1NSON e t al. (1967 ), siendo de 
gran pureza  y crista lin idad , com o m ostró  su di- 
fractogram a de rayos X.

Las m uestras descom puestas térm icam ente 
se ob tuv ieron  ca len tando  lag oe th ita  original en 
vacío a d iferen tes tem peratu ras du ran te  2 h  y  a 
200°C  d u ran te  d iferen tes p eríodos de tiem po 
(2 ,4  y 8 h). Se ha escogido esta  tem pera tu ra  
porque REN D ON  e t al. (1980) han c o m p ro 
bado  que en tre  200-250°C  la goeth ita  m uestra  su 
m ayor desarro llo  superficial, debido a la p re 
sencia de m icroporos.

Los d ifractogram as de rayos X de la m uestra  
original y de las descom puestas se realizaron en 
un apara to  Philips PW 1010, u tilizando  radia
ción Cr Ka , y la técnica de polvo.
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TABLA I

Parámetros texturales de diversas muestras de a -F eO O H  deshidratadas

M uestra T ratam ien to SBET C onstan te St (m2e-1 ) Vmp d 8 do

«C h r 2  -1m g C de B3T T o ta l rix te raa Miorop A

a 25 2 3 2 ,0 120 3 1 ,8 - - - - -

b 150 2 4 0 ,0 138 4 1 ,5 - - - - -

£ 200 2 64 ,2 250 6 3 ,6 37,2 2 6 ,4 0 ,0 118 0 ,8 9 1 ,78

d 200 4 86,1 432 87 ,4 39 ,4 4 8 ,0 0,0202 0 ,8 4 1 ,68

e 200 8 95 ,3 409 98,2 4 0 ,3 57 ,9 0,0231 0 ,79 1,59

f 300 2 70 ,5 109 7 1 ,0 - - - - -

& 600 2 25 ,6 115 25,1 - - - - -

Las iso term as de adsorción-desorción de n i
trógeno  (99,9%  de pureza) se ob tuv ie ron  en  un 
sistem a vo lum étrico  convencional, a presiones 
inferio res a 10- 4 m m  de Hg, u tilizando  baño  
de n itrógeno  liqu ido  (7 7 °K ). La superficie es
pecífica  se calculó u tilizando  el m éto d o  BET 
(B R U N A U E R  e t al., 1938) y la representación t 
(LIPPEN S y DE BOER, 1965), siendo este ú lti
m o  usado tam bién para  el cálculo de la m icro- 
porosidad.

R esu ltados y discusión

Es conocido  que la transfo rm ación  de a — 
FeO O H  en  a - F e 2 0 3 tiene lugar cuando  se ca 
lien ta  la m uestra  al aire a tem pera tu ras 250°C  
(FR A N C O M BE y ROOKSBY, 1959 ;R E N D O N  
et al., 1978; RENDON e t al., 1983b), o b ten ién 
dose h em atite  con estruc tu ra  cada vez m ás o r
d e n a d a  confo rm e aum en ta  la tem pera tu ra . 
C uando  la transform ación  térm ica se realiza en 
vacío  se observa que  ésta tiene lugar a tem pera
tu ras sim ilares o ligeram ente in ferio res que en 
aire, lo que pod ría  justificarse  al fo rzar el vacío 
el p roceso  de deshidratación de la g o e th ita .P o r  
o tro  lado, se ha querido  estud ia r el posible efec
to  que  en la tex tu ra  de la m uestra  original cau 
saría  un tra tam ien to  m ás pro longado  que el 
standard  (2 hr), a  la m ism a tem pera tu ra  y en 
vacío.

La es tru c tu ra  cristalina de las m uestras estu 
diadas (T abla  I) se exam inaron  m edian te  los co 
rrespond ien tes d ifractogram as de rayos X, m o s
trados en la figura 1. Se com prueba que las d i
fracciones de la m uestra  a corresponden  a la 
a -F e O O H  (SM ITH , 1962). C uando se ca lien ta  
la m uestra  a 150°C d u ran te  2 hr (b ) el difrac-

togram a co rrespond ien te  m uestra  una dism i
nución de las in tensidades de los p icos de la 
goetita , m ien tras que a 2 0 0 °C , 2 h r , (c) adem ás 
aparecen o tro s, aunque m al defin idos, que co 
rresponden a la hem atite . Este hecho  se co n fir
m a aún m ejo r en la m uestra  d , ca len tada  a 
20 0 °C  du ran te  4 hr. Si la goeth ita  original (a) se 
som eta a 20 0 °C  du ran te  8 h r (e ) desaparecen la 
m ayo ría  de las d ifracciones de ésta , apareciendo  
sim ultáneam ente los p icos m ás carac terísticos 
de la hem atite . E sto  indica que los ejes a , b y c 
de la celda de goeth ita  se transfo rm an , m ed ian
te una reacción to p o tác tica , en las direcciones 
c, a y (1 1 0 ) de la celda de h em atite , respecti
vam ente, si bien la o rdenación  del F e 31- es in
com pleta  y , p o r tan to , a esta  tem pera tu ra  aún 
no se ha conseguido una  red to ta lm en te  desa
rrollada lo  que va ocurriendo , com o se d ijo  an
te rio rm en te , a tem peratu ras superiores, 300°C , 
2 h r  (figura lf ) ,  y sobre to d o  a 6 0 0 °C , 2 h (fi
gura lg ) .

A la vista de los resu ltados expuesto s a n te 
rio rm en te , es de suponer que la superficie espe
c ífica  y  porosidad  de la goeth ita  som etida a los 
tra tam ien to s descritos hayan  experim en tado  
unos cam bios notables. La figura 2 m uestra  las 
isoterm as de adsorción-desorción de n itrógeno  
de las m uestras a-g. Estas iso term as pertenecen  
al tipo  II de acuerdo con  la clasificación BDDT 
(BRU N A U ER e t al., 1940), no  m o stran d o  his- 
téresis incluso a altas p resiones relativas. Este es 
un hecho  d iferente del observado con  o tras  
m uestras de goeth ita , ob ten idas p o r o tro s  p ro ce 
d im ien tos (REN D O N  e t al., 1983b). P or o tro  
lado, se observa que las iso term as se m ueven 
hacia arriba conform e progresa el tra tam ien to  
térm ico  y el tiem po del m ism o, lo que es de-
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2 0

Fig. 1 . -  D iagram as de rayos X de las m uestras de gco- 
tita. a) 25/2 , b) 150 /2 , c) 2 0 0 /2 , d) 200 /4 , 
e) 2 0 0 /8 , 0  300 /2 , g) 600 /2 .

bido al aum en to  de la superficie, m ien tras que a 
a ltas tem pera tu ras  (figura 2g), las iso term as se 
m ueven a regiones m ás bajas, debido a todo  lo 
con trario  (co lum na 3, T ab la  I). Para esclarecer 
el fenóm eno an te rio rm en te  descrito  se ha d e te r
m inado  el tipo  de porosidad  de las m uestras 
estud iadas, para lo cual se han constru ido  las 
represen taciones t (LIPPENS y DE BOER, 
1965) de las mismas.

Las represen taciones t se m uestran  en la fi
gura 3. Para constru ir estas representaciones se 
ha ob ten ido  el valor de t  (espesor estad ístico  de 
la capa absorb ida de N 2 , en la superficie no 
porosa de referencia) de las isoterm as standard , 
calculadas po r LECLOUX y PIR A RD  (1979 )

para d iferen tes parám etros de la co n stan te  C de 
la ecuación BET. C om o puede verse en la figu
ra 3 , se ob tiene  dos tram os rectos para  las m ues
tras c,d y e, m ien tras que para  las m uestras a, b , 
f  y g, sólo se ob tiene  una línea recta  que pasa 
po r el origen. La in tersección en las rep resen ta
ciones com puestas p o r dos líneas rectas se en 
cuen tran  ap rox im adam ente a 0 ,45 nm , indepen
d ien tem ente  del tipo  de tra tam ien to . Ello indi
ca la presencia de m icroporos de ap rox im a
dam ente idén tico  tam año  para estas m uestras. 
En los casos en  que la representación t co rres
pond ien te  da origen a una línea rec ta  que pasa 
p o r el origen, indica ausencia de m icroporo- 
sidad.

I
O )

z
y -
Q.

E

V)

■ 8
>

Fig. 2 . -  Iso term as de absorción de N2 sobre geotita, 
a ) 2 5 / 2 ,  b )  1 5 0 /2 ,  c) 200/2 , d) 200/4 , 
e) 200 /8 , 0  300 /2 , g) 600 /2 .

Las áreas superficiales ob ten idas po r el m é to 
do BET. S gET , y el m éto d o  t, S t , (T abla I) son 
m uy parecidas, lo que indica que las isoterm as 
standard  escogidas son correctas.

El cálculo de la superficie to ta l ST y del área 
ex te rna  Sex , se ob tuvo  de las pend ien tes del 
tram o de recta  inicial que pasa p o r el origen, y 
de la final, después de la in tersección, respecti
vam ente. El volum en de m icroporos, V mp se
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dete rm ina  ex trap o lan d o  la recta  de m eno r pen 
d ien te  con la o rdenada de la p resen tación  t .  Es
tos valores se m uestran  en la T abla I, ju n to  a los 

Sm p , calculados com o d iferencia en tre  SBET 
y  Se x . C om parando  estos valores se com prueba 
que la form ación de m icroporos no afecta  fu n 
d am en ta lm en te  a la superficie ex terna.

t/nm
Fig. 3 . -  R epresen taciones t, d e  las m uestras estudia

das. Véase figuras 1 y 2.

La form a de los m icroporos p o d ríam o s redu
cirla, a efectos de discusión, a las dos m ás fre
cuen tes: c ilindrica  y en form a de rendija. C om o 
se ha  d icho  an te rio rm en te , sea cual fuere la fo r
m a de los m ism os, el tam año  es p rác ticam ente  
un ifo rm e, ya  que el espesor de capas adsorbido 
es p rác ticam en te  el m ism o, 4,5 n m , ob ten id o  de

ia  lu ic ia c c c iu n  u c  rao i c c i a s  c o i  le s p u n u ie m e s  en  
la representación t. A sí pues, y u tilizando  las 
conocidas expresiones

d .  =
4  V,

Smp

para el cálculo de la anchura  del p o ro  en caso 
de rendija (ds) y c ilind rico  (dc), se han calcu la
do los valores que se recogen en  la T abla  I, 
observándose que el valor m ed io  de la m itad  de 
la anchura  de p o ro  en form a de rend ija , en  las 
m uestras que lo con tienen  (0 ,42  n m ) coincide 
bastan te  bien con el valor de t que resu lta  de la 
intersección de las rectas de  la figura 3. Ello 
indica claram ente que la form a de estos m icro- 
poros es la denom inada de rendija (slit-shaped).

A la vista de las consideraciones expuestas  y 
los resultados m ostrados en la T abla  I, podem os 
deducir com o en o tro s  trabajos prev iam ente pu 
blicados (R EN D O N  e t al., 1980, 1983b) au n 
que se tra ta  de una g o e tita  d is tin ta , que la su
perficie aum enta con fo rm e se increm en ta  la 
tem pera tu ra , hasta  a lcanzar un  valor m áx im o , a 
p a rtir  del cual d ism inuye. El m áx im o  aludido 
(en el p resente estud io  a 2 0 0 °C  y 8 h r  de tra ta 
m ien to ) coincide norm alm en te  con  la transición  
goetita-hem atite . N o o b stan te , es de señalar que 
el au m en to  de superficie to ta l es deb ido  a la 
presencia de  m icroporos y que el increm ento  de 
aquella se realiza exclusivam ente a expensas del 
aum en to  de los c itados m icropo ros y  no  de la 
superficie ex terna . A dem ás, el po rcen ta je  de m i
c ropo ros aum enta con el tiem p o  de ca len ta 
m ien to  bajo  vacío , a la m ism a tem p era tu ra , lo 
que induce a pensar en una elim inación  len ta  y 
progresiva de agua desde el in te rio r de la red 
hacia el ex terio r, p robab lem en te  m ed ian te  un 
m ecanism o de d ifusión (C O R N E JO  y R EN 
D ON , 1981) con la consiguiente creación  de m i
croporos, los cuales desaparecen a tem pera tu ras 
m ás altas, al unirse en tre  ellos y fo rm ar p arte  de 
la superficie ex te rna , con la consigu ien te  dism i
nución  de la superficie to ta l.
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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 .; PESQ U ERA , A .; VELASCO, F.

D epartam en to  de C ristalografía y  M ineralogía. F acu ltad  de Ciencias 
Universidad del País Vasco. A partado  644. Bilbao

A B S T R A C T .- T he com position  o f  twelve sam ples o f  
K-feldspars and plagioclases belonging to  th e  g ran itic  
stock  o f  “ Peña de A ya”  (E ndara  Sector) is calculated 
by XRD and op tical m ethods (universal stage) in order 
to apply the S to rm er’s g eo therm om eter. B efore this 
app lication  the K -feldspars stru c tu ra l s ta te  has been 
determ inated .

T he average com position  in albite o f  the alkali feld
spars is abo u t A b 24  fo r th e  tw o facies stud ied , and 
their stru c tu ra l s ta te  is m axim um  m icrocline fo r  the 
acid facies and m edium  m icrocline fo r the in term e
d iate facies. T he plagioclases are  zoned  and only  the 
ex ternal zones, w hose average com positions arc A b 7 6 

to A b 93, have been used to the geo th erm o m eter appli
cation.

T he tem pera tu re  values ob ta ined  fo r the feldspars 
o f  the in term edia te  facies is 6 2 4 °C  and fo r those o f  
the acid facies 538 °C -6 0 0 °C .

R E S U M E N .- Se ha calculado la com posición  de los 
feldespatos po tásicos y plagioclasas de 1 2  m uestras 
g ran íticas p ertenecien tes al S tock G ran ítico  de Peñas 
de Aya, en  el Sector de E ndara, con el ob je to  de apli
car el geo term óm etro  de S torm er. Las com posiciones 
han sido determ inadas p o r d ifracción de rayos-X para 
los feldespatos potásicos, y con p latina universal en las 
plagioclasas. Para aplicar este  g eo term óm etro  ha sido 
necesario  determ inar previam ente el estado  es tructu ra l 
del fe ldespato  potásico.

Los feldespatos alcalinos dan una com posición  m e
dia, en alb ita, de aprox im adam ente  un 24%  para las 
m uestras de las dos facies estudiadas, y su estado  es
tru c tu ra l es de m icroclina m áxim a para  las facies áci- 
das y de m icroclina in term ed ia  p ara  las interm edias. 
Las plagioclasas aparecen zonadas, ten iéndose en cuen
ta, para la aplicación del geo term óm etro , sólo la com 
posición de las zonas de borde cuyas com posiciones 
m edias están  com prendidas en tre  76% y 93%  en albita.

Las tem pera tu ras ob ten idas son de 6 4 2 °C  para los 
feldespatos de la facies in term edia y de 5 38°C  a 
6 0 0 °C  para los de la facies ácida.

In tr o d u c c ió n

El estud io  de la com posición  y del estado

estructu ra l de los feldespatos alcalinos es de 
gran im portancia  po r las im plicaciones geoló
gicas que conlleva. A partir de BARTH (1934 , 
1951), quien  estableció  un te rm óm etro  geoló
gico en base a la d istribución de alb ita en tre  dos 
feldespatos coex is ten tes se han realizado nu m e
rosos trabajos en este sentido, (SM1TH, 1974; 
STORM ER, 1975; W HITNEY y STORM ER, 
1977a y 1977b; PA RSO NS, 1978; V O G EL y 
W IDM AYER, 1979 y otros).

El ob je to  del p resente trabajo es de te rm inar 
la tem pera tu ra  de form ación de los feldespatos 
alcalinos existen tes en una serie de m uestras del 
sector cen tro -o rien ta l del G ranito  de A ya. No 
obstan te  datos petrográficos, com o la presencia 
de p ertitas  “ pa tch”  (en m anchas), revelan la 
existencia de fenóm enos tard íos que de algún 
m odo van a qu ed ar reflejados en las tem p era tu 
ras ob ten idas.

D e sc r ip c ió n  gen era l d e l  M acizo  G r a n ític o  d e  
A y a -S e c to r  d e  E ndara

La zona m erid ional del G ranito  de A ya ocu 
pa parte  de las provincias de N avarra y G u ipúz
coa, situándose su ex trem o sep ten trional en te 
rrito rio  francés. Presenta una form a ovalada, 
con elongación según una dirección N N E, con 
una extensión  cartográfica m enor de 100 Km 2 
(figura 1). In truye  en m ateriales carbon íferos 
del M acizo Paleozoico de Cinco Villas en los 
cuales p roduce una estrecha aureola de m eta
m orfism o de con tac to  (CAMPOS, 1976).

En el S ecto r de E ndara, situado  en la parte 
cen tro -o rien tal del S tock de Peñas de A ya se 
pueden d iferenciar tres facies petrográficas; fa- 
cies ácida, facies in term edia y facies básica.

La facies ácida ocupa la parte m ás ex terna 
del stock y está form ada por leucogranitos y 
granitos con b io tita  que presen tan  tex tu ras 
heterogranulares subautom orfas que localm ente
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Fig. 1 .— M apa geológico esquem ático  del g ran ito  de 
Aya. En el recuadro  se indica el S ecto r de 
End ara.

se pueden  hacer porfíd icas. El feldespato  alca
lino que  aparece en estas rocas es siem pre pertí- 
tico  y se encuen tra  fo rm ando  cristales au tom or- 
fos o subau tom orfos que pueden  alcanzar hasta 
1 cm  de longitud.

La facies in term edia se ex tiende irregular
m en te  en tre  la àcida y la básica. E stá  form ada 
po r g ran itos con hom b len d a , g ranodioritas y lo 
calm ente p o r tonalitas. Las tex tu ras  que apare
cen son subau tom orfas heterogranulares de g ra
no  fino  a m edio . El fe ldespato  alcalino es, com o 
en el caso de la facies àcida, p e rtític o  y su tam a
ño de grano oscila en tre  fino y grueso.

La facies básica aparece en las zonas m ás in 
term edias del stock  y p resen ta  una tex tu ra  su- 
bau to m o rfa . Está form ada po r cuarzogabros y 
gabros de colores oscuros y  grano fino , siendo 
la plagioclasa el com ponen te  m ayo ritario  aun 
que la fracción m elanocrática  es bastan te  im 
p o rtan te . En algunos casos se pueden  encon tra r 
pequeños granos de cuarzo y de feldespato  alca
lino con carác ter intersticial.

M étodos analíticos

L os feldespatos alcalinos de las m uestras es

tud iadas han sido separados a m ano , tiñ iéndose 
las rocas, previam ente, con cob a ltin itr ito  sód i
co.

La triclinicidad y  el estado estruc tu ra l de los 
feldespatos fue ob ten ida  a p a rtir de espectros 
de d ifracción  de rayos-X usando m uestras sin 
hom ogeneizar. D e estas m uestras se to m ó  una 
fracción que fue hom ogeneizada en crisol de 
p latino  tapado  a 1 .050°C  d u ran te  2 4  h , con 
ob jeto  de estud iar la com posición. La radiación 
usada fue C uK a (X =  1,5405 A ) usando m ono- 
crom ador.

El estado  estructu ra l de los fe ldespatos p o tá 
sicos ha sido determ inado  p o r el m é to d o  de 
W RIGHT (1968), usando las reflexiones 2 0 2 ó 4 , 
2 0 O6o , 2020!  para  C uK a.

La p roporción  de fase po tásica en las m icro- 
clinas ha sido calculada, a p a rtir  de m uestras 
hom ogeneizadas, u tilizando  los m é to d o s  de 
JO N ES e t al. (1 9 6 9 ) y PA RSO N S (1 9 6 8 ), a p a r
tir  de las siguientes ecuaciones:

% O r=  163,761 -  88 ,495  (26201 del 
FdK  — 2 0 1Oi  del B r0 3K)

% O r =  465,5 x  d jo i  (A ) -  1.877,5

El b rom ato  po tásico  u tilizado com o p a tró n  
debe ser previam ente calibrado con S i0 2 . El 
porcen ta je  de o rto sa  considerado  es la m ed ia  de 
los valores ob ten idos p o r estos dos m étodos.

L a com posición en  an o rtita  de las lám elas 
p ertíticas  ha sido calculada p o r m é to d o s difrac- 
tom étricos (SMITH y  G AY , 1958), a pesar de 
los inconvenientes que p resen ta  e l m ed ir a m 
plios picos de d ifracción. Sin em bargo , las de
term inaciones óp ticas del co n ten ido  en  an o rtita  
en las p ertitas  en  m anchas, están  de acuerdo  
con los da tos ob ten idos p o r este m éto d o .

La com posición de las plagioclasas se ha  esta
blecido p o r el m éto d o  se SUWA e t al. (1 9 7 4 ) 
u tilizando una p la tina  universal de cu a tro  ejes. 
Para aplicar el geo term óm etro  de S to rm er es 
necesario ten e r en cu en ta  que las plagioclasas 
utilizadas estén to ta l o parcialm ente  rodeadas 
po r fe ldespato  po tásico , n o  p resen ten  a lte ra 
ciones im portan tes n i m irm ekitas o  bo rdes albi- 
ticios m uy  desarrollados. En las plagioclasas zo 
nadas hem os tom ado  la com posición  de los b o r
des m ás ex trem os, en  co n tac to  con  el feldes
p a to  potásico .

R esultados

Estado estructural y  distribución de l aluminio  
en posiciones T

E n la figura 2 aparecen represen tadas las re-



E S T A D O  E S T R U C T U R A L  Y G E O T E R M O M E T R I A  D E  L O S  F E L D E S P A T O S  A L C A L I N O S  E T C . 19 1

TABLA 1

Tñclinicidad, 2 V a¡ contenido de aluminio en 
posiciones T y  parámetros de Thompson

MUESTRA A 2 Va T,m V Tlm V X Y 7

PG-4S 0,75 81 0,01 0,03 0,04 0,92 0,02 0,8S 0,92
CH-6 0,76 82 0,01 0,03 0,03 0,93 0,02 0,90 0,925 PC-44 0,74 81 0,01 0,03 0,04 0,92 0,02 0,88 0,92
HH-1 0,72 80 0,01 0,03 0,06 0,90 0,02 0,84 0,92
111-11 0,08 79 0,01 0,03 0,08 0,88 0,02 0,80 0,92
GK-4 0,77 S3 0,00 0,01 0,02 0,97 0,01 0,95 0,98
PC-32 0,68 79 0,01 0,03 0,08 0,88 0,02 0,80 0,92
CK-1 0,72 80 0,01 0,03 0,06 0,90 0,02 0,84 0,92

HI -7 0,63 78 0,01 0,03 0,10 0,86 0,02 0,76, 0,92
ú PC.-8 0,57 75 0,02 0,06 0,14 0,78 0,04 0,64 0,84

PG-33 0,52 73 0,03 0,07 0,18 0,72 0,04 0,54 0,80u. PC-26 0,57 75 0,02 0,06 0,14 0,78 0,04 0,64 0,84

GOLDSCHM IDT y LAV ES (1 9 5 4 ), u tilizando 
la ecuación:

A =  12,5 (d 131 -  d f 31),

varía en tre  0 5 2  y 0 ,67  para las m icroclinas de 
la facies in term edia y en tre  0 ,68  y 0 ,77  para las 
de las facies ácidas.

C onviene recordar que el grado de orden de 
un feldespato  alcalino viene determ inado  p o r la 
distribución del alum inio en las posiciones T. 
Este ha  sido calculado, en las m uestras ob jeto  
de estud io , a p a rtir  de 2V, de acuerdo con la 
gráfica establecida p o r DE PIER I (1 9 7 9 ). Los 
resultados, indicados en la tabla 1, m uestran  ló 
gicam ente un m ayor desorden para los feldespa
tos de la facies interm edia.

La m igración del alum inio en tre  una estruc
tura com pletam en te  desordenada, con 0,25A1 
en cada una de las posiciones T ( T io ,  T im , 
T 2o, T2 m ), a una estructu ra  perfec tam en te  o r
denada con 1A 1 en posición T , o , puede p ro d u 
cirse en una sola e tapa  (Sa -*■ M b), en dos etapas 
(Sa -*■ Sb -*■ M b) o b ien en cualquiera de las se
cuencias posibles en tre  estos dos ex trem os (fi
gura 3).

En el p rim er caso los á tom os del a lum inio  se 
m ueven sim ultáneam ente desde T ] m , T 2 m y 
T2o , de ta l form a que la sim etría del feldespato 
es siem pre tric lín ica . En el segundo caso, los 
á tom os de alum inio pasan en una prim era etapa 
de T 2 a T i m  conservándose la sim etría m ono- 
clín ica, la cual se destruye  al pasar el a lum inio , 
en una segunda e tapa , de T, m  a T , o , ad o p tán 
dose en tonces una s im etría  triclínica.

Es posible de term inar el tipo  de evolución de

fléxiones 2d j 04 fren te  a las reflexiones 2 0 O6O 
para C uK a (m étodo  de W right) de los d iferentes 
feldespatos potásicos analizados. En ella obser
vam os que los estados estruc tu ra les co rrespon 
den a m icroclinas m áxim as y m icroclinas in te r
m edias, para las facies ácida e in term edia res
pectivam ente.

2 0  j 0 4  (C y  K -  i

Fig. 2 . -  D iagram a de W RIGHT (1968), para la d e te r
m inación del estado  es tructu ra l, de las refle
xiones 20Q6O fren te  a 20204  Para e * f  uK a 
(C ruces =  facies ácida; P un tos =  facies in ter
m edia).

El índice de triclinicidad de los feldespatos 
e s tu d ia d o s , ob ten ido  según la relación de
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etapas

Fig. 3 . -  Evolución d e  la ordenación  del a lum inio  en 
los feldespatos. (C uadros =  facies ácida; Pun
tos =  facies in term edia).

los procesos de o rden  ap licando los parám etros 
de THOM PSON (1 9 6 9 ): X , Y , Z. E stos pará
m etro s (T abla 1) se han  calcu lado  usando las 
siguientes ecuaciones:

X  =  N A l ( T 2 0 ) - N A l ( T 2 m )

Y  =  N A 1 ( T xO ) - N A1 ( T j m )

Z “  NA1 ( T ,0 )  +  N A1 (T xm ) -  

— ( N a I ^ O )  + N A l(T 2m ))

R epresen tando  estos valores (figura 3 ) se 
observa que los procesos de o rden  en las m ues
tras analizadas reflejan una  tendenc ia  in te r
m edia en tre  los dos m odelos ex trem os.

Composición de los feldespatos alcalinos

En cu an to  a la com posición  de los feldes
patos alcalinos, la tab la  2 indica que en los fel
despatos potásicos el po rcen ta je  en  an o rtita  es 
casi siem pre inferior al 3%, con  con ten idos en 
alb ita de aproxim adam ente 24% , m ien tras que 
en las plagioclasas la com posición  es de alrede
dor de 85% en albita.

En esta m ism a tabla se observa que m ien tras 
la com posición de los fe ldespatos potásicos p e r
m anece p rácticam ente co n stan te , con las excep 
ciones de las m uestras PG-32 y CK-1, la de las 
plagioclasas varía desde a lb ita , en la facies áci
da, hasta  oligoclasa en la facies in term edia.

Geotermómetro de Storm er

BA R TH , (1934 , 1951, 1968), fue el p rim er 
au to r que estableció un geoterm óm e.tro de fel
despatos, basado en  el reparto  de a lb ita  en tre  
un feldespato  po tásico  y una plagioclasa coexi- 
sten tes en  base a la ley de d is tribución  de 
N ernst. Posterio rm en te  STO RM ER (1 9 7 5 ), m o 
dificó el geo term óm etro  de B arth  al considerar

TABLA  II

Composición y  temperatura de formación de los
feldespatos estudiados

MUESTRA Xor,FP Xab,FP Xan,FP Xab, PL T°C( Stormer) T°C(Towell y

PG-45 0.71S 0,262 0,0230 0,930 608 518
Ql-6 0,760 0,221 0,0190 0,932 597 498
PG-44 0,733 0,259 0,0080 0,940 600 530
HH-1 0,744 0,236 0,0200 0,912 609 512
HI-11 0,767 0,226 0,0070 0,936 593 513
GK:4 0,754 0,226 0,0200 0,940 595 

T- 600°C
498 

T- 512°C

PG-32 0,897 0,100 0,0030 0,900 528 434
CK-1 0,881 0,115 0,0040 0,880 548 

T= 538°C
412 

T= 423°C
HI-7 0,702 0,262 0,0360 0,750 669 569
PG-38 0,731 0,231 0,0270 0,730 660 563
PG-33 0,733 0,230 0,0320 0,790 526 582
PG-26 0,754 0,220 0,0260 0,790 512 

T= 642°C
540 

T= 569°C
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tam bién  la p resión , deduciendo  una ecuación 
para una so lución  de sanidina-albita alta. De 
f o r m a  a n á lo g a ,  WH1TNEY y STORM ER 
(1 9 7 7 ), desarro llaron  o tra  expresión para solu
ciones de m icroclina-alb ita  baja. La escasez de 
datos im pide que se pueda fo rm ular o tra  ecua
ción sem ejante a las establecidas para  la m icro- 
clina y la sanidina para  soluciones sólidas de 
o rtosa  con  estados estructu ra les in term edios.

Las tem p era tu ras  ob ten idas, para  una p re 
sión de 2K b, de los d iferen tes feldespatos e s tu 
diados, tam b ién  aparecen en la tab la  2. Para 
aquellos fe ldespatos con estados estructurales 
in term ed ios, los resu ltados represen tan  una 
m edia en tre  los valores ob ten idos con las fó r
m ulas co rrespond ien tes a la m icroclina y a la 
sanidina. H ay que ten e r en cuen ta  que con el 
grado de o rden  ex is ten te , podem os ten e r e rro 
res de hasta  2 0 °C . Al aplicar este geoterm ó- 
n re tro  consideram os que toda  la piagioclasa del 
fe ldespato  po tásico  es alb ita pura.

La revisión del g eo te rm óm etro  de S to rm er 
p lan teando  la in fluencia de la fase cálcica en el 
feldespato  alcalino fue realizada po r POW ELL y 
POWELL (1977 ). Al em plear la fó rm ula p ro 
puesta por estos au to res, las tem pera tu ras resu l
tan  ser inferiores a las ob ten idas con las fó rm u 
las de STO RM ER (1975) y W HITNEY y STO R 
M ER (1977). (Véase tabla 2).

D iscusión-conclusiones

Las tem pera tu ras m ás altas, ap rox im ada
m en te  6 4 0 °C , co rresponden  lógicam ente a fe l
despatos m enos o rdenados pertenecien tes a ro 
cas de las facies in term edias, m ien tras que aque
llos en co n trad o s  en rocas ácidas dan valores 
com prend idos en tre  600°C  y 520°C . Es eviden
te que estas tem pera tu ras  no represen tan  las del 
“ solidus” , sino que p robab lem en te  indican rea
ju stes en condiciones “ subsolidus” .

En caso de rocas in term edias, suponiendo  
que la fracción de alb ita en equ ilib rio  en tre  fel
despato  po tásico  y piagioclasa sea de 0 ,27  y 
0 ,76  respectivam ente y que estos valores rep re 
senten  la com posición  del sólidus, las presiones 
correspond ien tes serian del orden de 8 Kb las 
cuales son excesivam ente altas respecto  a las 
consideradas (figura 4).

P or o tro  lado, ten iendo  en cuen ta  la curva de 
sólidus para una g ranodiorita , la tem pera tu ra  se
ría  ap rox im adam en te  de 700°C  a una presión 
de 2 K b. Si el fe ldespato  po tásico  estuviera en 
equilib rio  en la piagioclasa a esta tem pera tu ra , 
esto  im plicaría  una com posición  X ab>FP =  0,35 
supon iendo  que la X abiPL se m antiene cons
ta n te , lo cual indica una pérdida de alb ita en el

T °c
Fig. 4 . -  Curvas de solidus para g ranodioritas y grani

tos, en presencia de exceso de agua

feldespato  po tásico  del orden de 0 ,0 8  moles%. 
Esta suposición es válida para las presiones esti
madas, de 2 K b; a presiones m ás altas la pérdida 
sería aún m enor.

Este mism o razonam ien to  puede aplicarse a 
feldespatos de rocas m ás ácidas; d onde , para  un 
granito  podem os estim ar una tem pera tu ra  de 
675°C  a una presión de 2 K b, lo cual signifi
caría una com posición de X a b F P  = 0 ,5 0  para 
X a b iP L = 0 ,9 3 , lo que supone una pérdida del 
o rden de 0 ,25  moles% de albita en el feldespato  
potásico . Las pérd idas en las m uestras CK-1 y 
PG-32 son m ayores, hecho que se puede cons
ta ta r por las observaciones petrográficas. No 
ob stan te , resulta arb itraria  la prem isa de que la 
com posición de alb ita  en la piagioclasa se m an 
tiene constan te  du ran te  los procesos tard íos.

U na secuencia de cristalización indicada p o r 
los feldespatos alcalinos podría  ser la siguiente:

1) T em peratu ra  de em plazam ien to  descono
cida, con una cristalización en equ ilib rio  en tre  
fe ldespato  po tásico  y piagioclasa en el sólidus 
de la g ranod io rita  y del g ran ito  respectiva
m ente.

2 )  R e equilibrio  en estado subsolidus a 
642°C  y 600°C  para los dos tipos de roca co n 
siderados.

3 ) Procesos ta rd ío s  relacionados con fluidos 
m agm áticos a tem peraturas en tre  520°C  y 
540°C .
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4 ) Pérd ida  de coherencia , con aparición  de 
p e rtita s  entrelazadas (b ra id ), que se p roduciría
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* D epartam en to  de G eología. Universidad de A lcalá de H enares 
** In stitu to  “ El H uyar” . C.S.I.C. Madrid

R E S U M E N .- Se investiga la com posic ión  m ineraló
gica de m uestras de cerám ica de la C u ltu ra  Valdivia, 
ecuato riana  p recolom bina, m edian te  DRX. A dem ás 
del cuarzo, fe ldespato  y  m inerales de arcilla, se han 
en con trado  com puestos de transform ac ión  térm ica y 
derivados de aditivos desgrasantes, p rinc ipalm ente  fos
fatos, cuya provisión  se debe a concheros del lugar. 
Las tem pera tu ras de cocción se han estab lecido  en tre  
los 6 0 0 °C  y los 900°C .

In troducción

Los estud ios sobre cerám icas prehistóricas 
están o rien tados a establecer un conocim ien to  
actual de las diversas civilizaciones que se han 
ido sucediendo, desde el n eo lítico , a sí com o el 
desarrollo  de las sociedades establecidas desde 
entonces.

Un aporte  a ese conocim ien to  son los estu 
dios realizados po r los arqueólogos de las ce rá 
m icas m ás an tiguas del co n tinen te  am ericano, 
que se han en con trado  en las concheras de V al
divia, en el E cuador (1 ), que la técnica del C 14 
ha fijado a p a rtir  del año 3150± 150  a. de C., 
correspond iendo  a una costa de recolección de 
m arisco, u tilizados para la alim entación  hum a
na, an tes de establecerse el p e río d o  agrícola, 
con la form ación de concheros o deshechos de 
anim ales m arinos.

Los desperdicios, valvas y caparazones, ju n to  
con restos del pob lam ien to  a llí afincado, p erm i
tirán  averiguar el desarro llo  vital de ellos, aun 
que es aún un enigm a la aparición de la cerá
mica de la C u ltu ra  Valdivia, dada su perfección 
en la e laboración ; sus bo rdes engrosados y aca
bados en una especie de alm enado y su decora
ción, con incisiones de pasta  b landa, indican su 
grado de m adurez. EVANS y ESTRA DA  (2 ) se 
inclinan por la idea de que dicha cerám ica fue 
llevada a las costas de E cuador p o r pescadores 
japoneses desviados de su ru ta  m arina , po r su 
parecido con la cerám ica de la C u ltu ra  Jom ón

japonesa y especialm ente de la isla de K iushu.
Ju n to  al estud io  tipológico y con lupa b in o 

cular para reconocer la m orfología ex terna  de 
las m uestras de cerám ica explicadas en (3 ), y 
que son las m uestras estudiadas en este trabajo , 
se ha aplicado la técn ica de la d ifracción de 
rayos X para  conocer la com posición m inera ló 
gica (4 ), y ver si es posible com probar alguno de 
los postu lados teóricos p lan teados p o r GUINEA 
y GALVAN (5 ) sobre cerámicas.

Estos au to res establecen que:
La m ineralogía de una cerám ica cualquiera 

corresponde con la m ineralogía de las arcillas 
carac terísticas de la zona en que se fabricó.

El pa trón  m ineralógico que se ob tiene de las 
cerám icas ordinarias es el que caracteriza el 
área.

La d iscordancia de la com posición m inera
lógica de las cerám icas decoradas aparecidas en 
un área, con la com posición  carac terística  de las 
cerám icas o rdinarias de ésta, es evidencia de c o 
m ercio.

Por o tra  parte  tenem os que señalar que las 
m uestras estud iadas en este traba jo  parecen ser 
genuinas, p u n to  im portan te  a reseñar p o r la 
copia sistem ática, con ánim o de falsificación, 
que se suele realizar en toda  el área h ispanoam e
ricana, con las cerám icas procedentes de cu ltu 
ras antiguas.

La com posición  general de las arcillas, d en 
tro  de su variabilidad cuan tita tiva , puede esta
blecerse a p a rtir  de su m ineralogía típ ica , com o 
cao lin ita , m on tm orillon ita , illita , halloysita, 
e tc ., adem ás de cuarzo y feldespatos. Todas 
ellas tienen espectros carac terísticos, que se van 
transfo rm ando  al tra tarlos térm icam ente, apare
ciendo nuevos espectros que co rresponden  a m i
nerales transfo rm ados e ín tim am ente  relacio
nados con la tem pera tu ra  de cocción. Hay que 
tener en cuen ta  que el cuarzo-a m antiene su 
estructu ra  hasta 8 7 0 °C , variando a p a rtir  de
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esta tem pera tu ra  a su fo rm a po lim órfica de tri- 
d im ita ( 6 ) y que los fe ldespatos no  se descom 
ponen  hasta  tem pera tu ras superiores a los 
1.160°C . ESte trabajo  in ten ta  reconocer estas y 
o tras  transform aciones y com o consecuencia 
p o d er establecer la tem p era tu ra  de cocción , en 
tre o tras  conclusiones.

T rabajo  experim ental

En el trabajo  c itado  (3 ), se describe la tip o lo 
gía y m orfo log ía  de nueve piezas de cerám ica, 
CV, y qu ince  piezas de pequeños figurines, V, 
pertenec ien tes  a la C u ltu ra  Valdivia. M uestras 
que de cada una de ellas se ob tuv ieron  trozos 
que se tr itu ra ro n  y tam izaron , in troduciéndo los 
en capilares de vidrio L indem ann. Se realizaron 
los diagram as de polvo en una cám ara Debye- 
Scherrer, de 114.6 m m  de d iám etro , con radia
ción de cobre-K a, ob ten iéndose  2 4  pelícu las, en 
las que se calcularon los valores de los espacia
dos, en Á, de las líneas de cada una de ellas.

A con tinuación  se realizó  el análisis m inera
lógico de las m uestras y para  e llo  se com pararon  
las líneas de cada espectrogram a con las p rinc i
pales de los m inerales que es posible encon tra r 
en las cerám icas, com o cuarzo , feldespatos, m i
cas y los típ icam en te  arcillosos: m ontm orillo - 
n ita , d ick ita , illita, nacrita , halloysita, sepiolita 
y o tro s  silicatos (7 ) , p roceden tes  de tran sfo r
m aciones estructu ra les debidas al calor (8 ) y 
o tro s  óx idos cuya presencia es m ás o m enos 
p resum ible para in ten ta r p o d e r estab lecer la 
tem p era tu ra  de tra tam ien to  dado  a la cerám ica, 
p o r e jem plo  la presencia o ausencia de sillima- 
n ita  y m ullita  (9 ) o poder observar si hay 7 - 
A l2 0 3 , que  procede de la descom posición de 
d iferen tes silicatos, en tre  o tro s, la cao lin ita  y la 
boehm ita .

Los óx idos de h ierro , los ca tiones alcalinos y 
a lca lino térreos, e tc ., in terv ienen  en la fo rm a
ción de silicatos com plejos, a s í com o los an io
nes que  p roceden  de los aditivos desgrasantes, 
com o arena silícea, feldespatos, en  n uestro  caso 
m ateria l de concheros, ricos en calcio  y fosfa
tos , escorias o carbón  y  o tras sustancias.

D el estu d io  de los espectrogram as ob ten idos 
de las m uestras de cerám ica del g rupo  1C: 
C V la , C V 4b, CV 5, C V 6 y C V 7, hay presencia 
de cuarzo , feldespatos (m icroclina y an o rtita ), 
m ica (f logop ita ), algo de ta lco , silicatos (cao li
n ita , illita  y  geh len ita ) óxidos m etálicos. La 
presencia de fosfatos se com probó  m edian te  
análisis qu ím ico , con m o libda to  am ónico.

E n cu an to  a la posible tem pera tu ra  de coc
ción de estas cerám icas, puede pensarse que 
hayan  sido tra tad as a tem pera tu ras  com pren 
didas en tre  los 4 5 0 °C  y  8 5 0 °C , no  superando

esta ú ltim a al no aparecer espaciados ca rac te rís
ticos de las m icas tra tadas en tre  8 0 0 °C  y 
1.000°C  (8 ) , ni tam poco  los carac terísticos de 
la sillim anita o de la m ullita  (9 ). P or o tra  p a rte , 
al aparecer 7 -alúm ina, indica que se ha superado 
los 45 0 °C  en la cocción. E sta  puede proceder 
de la boehm ita , que se descom pone en tre  
450°C  y 500°C  o de silicatos del g rupo  del 
cao lín , que se descom ponen  a los 800°C  (8 ).

TABLA I

Espaciados e intensidades relativas de las 
muestras estudiadas por difracción de rayos X , 
de cerámica y  figurines de la Cultura Valdivia

Grupo 1F Grupo 2F Grupo 1C Grupo 2C

d(R j I/X o d|X ) I / l o d(A) I / I o d (£ ) l / I o
11.94 d . - - - - -

- - 11.33 d - - - -
- - - - 11.05 d - -

10.70 d - - - - - -
- - - - - - 10.28 d

8 .19 d - - - - - -
6 .56 d - - - - - -
- - - - 6 .42 d - -

5 .90 d - - - - - -
- - - - 5 .87 d - -
- - - - 4 .55 d - -

4 .54 ♦ - - - - - -
- - 4 .48 m - - - -
. - - - 4 .39 f - -

4 .33 f - - - - - -
- - - - - - 4 .2 3 f

4 .0 5 + 4.04 d 4.04 ra 4 .04 d
3 .68 d 3.68 d 3.68 ra 3 .68 d
3 .3 5 f f 3 .35 f£ 3 .3 5 f f 3 .3 5 f f
3 .1 8 f 3.18 f 3 .1 8 f 3 .18 f
3 .0 2 d - - 3.02 ra - -
2 .94 d 2.94 ra - - 2 .9 4 m
2 .91 ra - - - - - -
2 .84 d - - 2 .84 d - -
- - - - 2 .71 m - -

2 .5 6 ♦ 2 ,56 ra 2 .5 6 ra - -
- - - - 2 .48 f 2 .48 m

2 .44 m - - - - - -
- - 2 .28 ra - - - -

2 .27 m - - 2 .2 7 f 2 .27 ra
- - - - 2 .2 5 m 2 .2 5 d

2 .18 m - - - - - -
2 .15 m - - - - - -

- - - — 2.14 m - -
2 .12 ra 2.12 m - - 2 .12 f

- - - - 2 .03 d - -
- - 1.98 ra 1.98 ra - -

1 .97 ra - - - - 1 .9 7 ra
- - - 1 .9 2 d - -

- - - - 1 .86 d - -
- - 1.82 ra 1 .8 2 f 1 .8 2 f

1 .80 f - - - - - -
- - - - 1 .67 n 1 .6 7 m

1.66 m 1.66 f - - - -
_ - - 1.61 d - -

1 .55 £ - - 1.55 m 1.55 m
- - - - 1.46 ra 1 .46 ra

1.44 m - - - - - -
- - - - 1.42 d - -
. - 1.38 ra 1.38 f - -

1 .37 m - - - - 1.37 ra
_ - - - - 1.31 ra

1 .29 m 1.29 f 1 .29 m 1.29 ra
1 .26 m 1.26 ra 1.26 m 1.26 ra
1 .23 d 1.23 d - - 1.23 ra
1.21 m 1.21 m - - - -

- - - - 1 .20 f 1 .20 ra
1.18 ra 1.18 f 1.18 f 1 .18 m
1.16 ra - - 1 .16 ra 1.16 m

El grupo  de cerám icas 2C corresponden  a las 
m uestras C V lb , CV 2, CV3 y C V 4a, tienen  c o 
m o  com ponen tes esenciales sim ilares a los del 
grupo an terio r: cuarzo , feldespatos, m icas (f lo 
gopita y m oscovita), silicatos diversos y  óx idos; 
desaparecen la sep io lita , cao lin ita  y gehlenita.

La tem pera tu ra  de tra tam ien to  puede estar 
com prend ida en tre  los 8 0 0 °C  y 1.000°C . S upo 
sición que parece e sta r de acuerdo  con la ap a ri
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ción de un espaciado a lrededor de los 10 A, d e 
b ido a la presencia de m icas tra tadas, en ese 
intervalo de tem p era tu ras , especialm ente la 
m oscovita (8 ). La ausencia de caolin ita puede 
deberse a su descom posición en sílice y 7 -alúmi- 
na, cuando  ésta se calienta p o r encim a de los 
850°C .

El intervalo de tem pera tu ra  no parece sobre
pasar los 1 .000°C , ya que no se d e tec ta  la p re 
sencia de sillim anita y de m ullita , y estaría  de 
acuerdo con las conclusiones establecidas por 
o tros au to res (4), tam bién para  cerám icas p re 
colom binas.

El g rupo  1F, figurines de cerám ica, está fo r
m ado po r las m uestras: V I ,  V 3, V 5, V 6 , V 7, 
V 9, V i l ,  V 13 , V 14 y V 15. Los com ponentes 
de tec tados han sido: cuarzo , feldespatos (mi- 
croclina y an o rtita ), m icas (flogop ita), sepiolita, 
illita, paligorskita, gehlenita, cao lin ita  y anfíbo- 
les, adem ás de los óxidos.

De la presencia de algunos de estos co m p o 
nentes y de la ausencia de o tros, se puede dedu
cir que estas cerám icas han sido tra tadas en un 
intervalo de tem pera tu ras com prendidas en tre  
los 450°C  y 850°C.. N o ha desaparecido la 
caolin ita, illita y gehlenita. El espaciado p ró x i
m o a los 10 A tam poco  se encuen tra , de lo que 
se deduce que no alcanzaron tem pera tu ras supe
riores a los 850°C . La presencia del ión fosfato  
ha sido puesta  de m anifiesto  y analizada q u ím i
cam ente. D en tro  de las m uestras de este grupo, 
se p resen tan  variaciones no tab les en las in tensi
dades de las líneas cuyos espaciados son: 
4 .5 4  A, 4 .05 A y 2 .5 6  A, (T abla 2). Estas d ife 
rencias de valores de in tensidades pueden  a tr i
buirse a la presencia de: la prim era de 7 -alúmi- 
na; la segunda de feldespatos y la tercera  de 
illita. Su explicación, a las variaciones de tem pe
ra tu ra  y tiem pos de cocción , según las m uestras 
consideradas, d en tro  de los in tervalos que se 
han indicado para este grupo.

Por ú ltim o el g rupo 2 F , in tegrado por: V2, 
V4, V 8 y V IO, tiene p o r com posición : cuarzo, 
feldespatos (an o rtita ), m ica (flogopita), illita, 
cao lin ita  y o tro s óxidos. Se deduce que el in te r
valo de tem pera tu ras es sim ilar al del g rupo 1F.

C onclusiones

La concordancia  de la m ineralogía de todas

las m uestras es p a ten te , si bien  hay algunas dife- 

TABLA 11

Variación de las intensidades relativas de las 
reflexiones señaladas con +  en la tabla 1, 

de las muestras del grupo 1F.

Especiados 4.53 A  4.05 A  2.56 X
Maestras

VI d f d
V3 m  m  m
V5 m  m  d
V6 m  d m
V7 m  m  d
V9 m d d
Vil m  d m
V12 m  d d
V13 m  m  d
V14 m m m
V15 ra m  d

rencias en tre  ellas, com o la presencia de anfíbo- 
les (3 ) en algún grupo indicando posible p ro ce
dencia d is tin ta , aunque no de m anera  conc lu 
yente. Se está  de acuerdo , pues, con los p o stu la 
dos p lan teados po r G UIN EA  y GALVAN (5).

Las arcillas na tu ra les están presen tes en 
m uestras de los grupos 1C, 1F y 2 F , p o r no 
haberse alcanzado tem peraturas superiores a los 
850°C .

Se confirm a la utilización de desgrasantes y 
entre ellos el m ateria l de los concheros, po r la 
presencia de fosfa tos de alum inio y h ierro . 
T am bién es posible la utilización de carbón  o 
escoria de los ho rnos, pues la m ayor parte  de las 
m uestras p resen tan  un co lor negruzco en  to d a  
su m asa y que no  parece ser deb ido  solam ente a 
la cocción en atm ósfera reductora .

Para alcanzar esas tem pera tu ras de cocción 
en estas cerám icas, se u tilizaron hornos sim i
lares a las de o tras cu ltu ras preco lom binas p o s
teriores a la de Valdivia (4 ), e indica con  ello el 
conocim ien to  tan  avanzado que poseían  estos. 
Es posib le , según la idea que ESTRA DA  ap u n 
ta , de que a su vez la C ultura Valdivia pudiera 
estar relacionada con  culturas o rientales que lle
garon a las costas de E cuador y que irradiaron 
su saber e influencia al resto  del co n tinen te  su
dam ericano.

B I B L I O G R A F I A

L U C E N A , M . ( 1 9 7 8 ) .— D e l barro  d e  V a ld iv ia  
a l o ro  d e  lo s  C h ib c h a s . H is to r ia  1 6 . V I . 
8 9 - 1 0 0 . ( 1 )

E S T R A D A , E . ( 1 9 8 0 ) .— N u e v o s  e l e m e n to s  d e

la C u ltu r a  V a ld iv ia . C u a d e rn o s  P re h isp á -  
n ic o s . C a sa  C o ló n .  V a lla d o lid . 8 . 1 2 7 - 1 3 7 . ( 2 )  

M A R T IN E Z  M O R A N , A . y  D O M IN G U E Z  P E - 
P E L A , E .— F ig u r illa s  y  c e r á m ic a  d e  V a ld i-
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via. D e p a r ta m e n to  d e  A n tr o p o lo g ía  A m eri
ca n a . U n iv ersid a d  C o m p lu te n se . M a d r id .(3 )  

G A L V A N , J .R . y  S A N C H E Z , E . ( 1 9 7 2 ) .—  
A p l ic a c ió n  d e  la s té c n ic a s  d e  M E  y  D R X , al 
e s tu d io  d e  c e rá m ic a s  a rq u e o ló g ic a s  (P eru a 
n as). X L  C o n g reso  In tern a c io n a l d e  A m e r ic a 
n ista s . R o m a . ( 4 )

G A L V A N , J .R .;  G U IN E A , M. y  G A R C IA , M .C . 
( 1 9 7 4 ) .— A n á lis is  p o r  M E  y  D R X  d e  la ce rá 
m ic a  d e  E sm era ld a s .  X L I C o n g reso  In tern a 
c io n a l d e A m e r ic a n ista s . M éjico . ( 5 )  

S A L M A N G , H . ( 1 9 5 5 ) .— F u n d a m e n to s  f ís ic o s  
y  q u ím ic o s  d e  la C erám ica . E d ito r ia l R e-

v erté . ( 6 )
R IV IE R E , A . ( 1 9 4 9 ) .— E tu d e  R o e n tg e n o g r a -  

p h iq u e  e t  id e n t i f ic a t io n  m in é ra lo g iq u e  d e s  
a rg ile s  c é ra m iq u e s . B u ll. S o c . F ra n c . Cér. 
C o n g rès T e c h n iq u e  d e  l ’In d u str ie  C éra m iq u e . 
Paris. 2 . 7 -1 1 . ( 7 )

B R I N D L E Y ,  G . W . ;  B R O W N ,  G .
( 1 9 8 0 ) .— C r y s ta l  S tr u c tu r e s  o f  C la y  M in e 
ra ls  a n d  th e ir  X - R a y  I d e n t i f ic a t io n .  M in era
lóg ica ! S o c . L o n d res . (8 )

K E Y S E R , W .L . ( 1 9 5 1 ) .— C o n tr ib u t io n  t o  th e  
S tu d y  o f  S i l l im a n ite  a n d  M u lli te  b y  X -ra y .  
T rans. B rit. Cer. S o c . 5 0 .  3 4 9 . ( 9 )
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ARIDOS REACTIVOS. ACCION DE HIDROXIDOS ALCALINOS 
SOBRE MINERALES OPALINOS

M.A. B U STILLO *, J. SORLANO**, C. BARBA** y L. RIESGO**

* In s titu to  de G eología, C.S.I.C ., Jo sé  G utiérrez Abascal, 2 , M adrid -6 

** L abora to rio  de E structu ras y M ateriales, MOPU. A lfonso XII, 3, M adrid-7

A B S T R A C T .- T he p o ten tia lly  chem ically reactivity  
o f  opals w ith  alkalies, com m only  found  in portland  
cem ent, have been stud ied  by m ean of: ASTM test 
num ber 289, aggressive action  o f  alkaly h y d rox ides at 
room  tem peratu re , and surface reactiv ity .

A detailed  study o f  the m ineralogy o f  opal samples, 
before and  after o f  the alkaly hyd rox ides a ttack , was 
perform ed  by sem iquan tita tive  X-ray d iffrac tion , o p ti
cal and  scanning e lec tron  m icroscope. T he elem ental 
com position  o f  selected silica phases and silicates w ere 
determ ined  by energy-dispersive X-ray. T he a ttacks by 
alkali hyd ro x id es allow us to show d ifferen t grades o f 
reactiv ity , w hich m ay be related  w ith  tex tu res  and  ul
tra stru c tu re  o f  th e  opal rocks.

R E S U M E N .- Se estud ia  la reactividad po tencia l de 
ciertos m inerales opalinos, considerados com o áridos 
reactivos fren te  a los álcalis del cem en to  P ortland , m e
d ian te  los siguientes m étodos: a) MELC 4. 11-a; b) eva
luación por p roporc iones m ineralógicas y c) reactivi
dad en superficie.

El es tud io  de la m ineralogía  de las rocas opalinas, 
an tes y después del a taque con h id róx idos alcalinos, se 
realizó p o r d ifracción de rayos X, m icroscopía ó p tica  
y e lec trón ica  de barrido. La com posic ión  e lem ental de 
los m inerales y  de los residuos sólidos ob ten idos por 
evaporación de los líqu idos resu ltan tes del a taque se 
ob tuvo  m ed ian te  e sp ec tro m etría  de dispersión de ener
gía  de rayos X.

Los m étodos ensayados p erm iten  estab lecer una 
escala de reactiv idad posib lem ente relacionada con la 
tex tu ra  de la roca.

1. In troducc ión

C iertos tipos de rocas y m inerales suscepti
bles de ser u tilizados com o áridos en el ho rm i
gón, se caracterizan  po r p resen tar c ierta  reacti
vidad qu ím ica  fren te  a los álcalis del cem ento  
P ortland . E sta reactividad se conoce con el 
nom bre de “ reacción álcali-árido’’ y a esas ro 
cas y m inerales com o “ áridos reactivos” . C om o 
consecuencia de la c itada  reacción, en tre  los ári
dos y los álcalis del cem en to , se p roduce la fo r
m ación  e liid ratación  de un gel de sílice (MAC

C’O N N ELL e t al., 1950) y silicatos alcalinos 
(NIXON e t al., 1979) que van a ser la causa de 
im portan tes de terio ros en el horm igón.

A nte la im portancia  de los de terio ros en es
tru c tu ra s  de h onn igón , se ha in ten tad o  poner a 
p u n to  una serie de ensayos, m ás o m enos ráp i
dos, con el ob je to  de predecir la reactividad 
potencial de este tipo  de áridos. N o obstan te , 
hay que señalar que ninguno de estos ensayos 
satisface p lenam en te pues es un hecho  com pro 
bado que áridos que de acuerdo con d ichos en 
sayos no deberían  p resen tar reactiv idad, en la 
p ráctica , si la han presen tado  y viceversa. E ntre 
todos los m é to d o s propuestos los m ás acep ta 
dos, deb ido  a su porcen taje  de éx ito s, son el 
m éto d o  de las barras de m orte ro  (C-227A STM ) 
y el m éto d o  qu ím ico  (M EL C-4.11-a).

El p resen te  traba jo  tra ta  de in ten ta r estab le 
cer la influencia de factores m ineralógicos y p e 
do lóg icos en la reactividad po tencial de las ro 
cas opalinas. Para ello  se estudian los m inerales 
que com ponen  ciertas rocas opalinas, con sus 
carácteres estruc tu ra les y tex tu ra les y se d e te r
m ina su reactividad an te  d iferen tes m étodos de 
ataque. En este sen tido  podem os citar com o 
an teceden tes, el trabajo  de GOLDM AN (1 9 5 9 ) 
que hace una revisión de la reactividad de los 
m inerales de la sílice y realiza las p ruebas de 
barras de m o rte ro  sobre cherts y el de JOR- 
GENSEN (1 9 7 0 ) que estud ia  la disolución de 
rocas silíceas de d iferen te  m ineralogía, du ran te  
el tra tam ien to  con C 0 3 N a,, a d iferen tes tem pe
raturas.

Las técnicas u tilizadas en el p resente trabajo  
han sido: m icroscop ía  óptica, difracción de ra
yos X (R igaku, m odelo  G eigerflex D /M A X), m i
croscopía  e lec trón ica de barrido  (I.S .I., m odelo  
D S-130) en com binación  con e spec trom etría  de 
dispersión de energía de rayos X (K E V E X , m o 
delo 7 0 00 ), a s í com o las relativas a los ensayos 
establecidos en el m étodo  quím ico.
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2. Características petrológicas de las rocas opa
linas

Según los datos ob ten idos po r d ifracción  de 
rayos X , las rocas opalinas que sirven de partida 
a este estud io  están  constitu idas fundam en ta l
m en te  p o r ópalo C-T, p resen tando  cuarzo en 
porcen ta jes variables desde indicios a un  30%. 
T ienen en algunos casos can tidades inferio res a 
un 5% de calcita, sepiolita y  m on tm orillon ita .

P or pe trografía  en lám ina delgada se advierte 
que pueden  existir en  pequeñas cantidades, de
tr ít ic o s  de cuarzo, feldespatos y m icas (estos 
dos ú ltim os en p roporc iones inferio res a 1%), 
a sí com o óxidos de h ierro  dispersos.

P etrográficam ente se d iferencian  dos tipos 
básicos de ópalo: hom ogéneo  o gelatinoide y 
p erlifico  globular (B U STILLO , 1976; BUSTI- 
LLO y SO RIA N O , 1982). A unque en  la m ay o 
ría  de las m uestras coexisten  am bos tipos en 
p ropo rc iones variables, en  P - l ,  P-3 y P-5 hay 
m ayor can tidad  de ópalo  gelatinoide, m ien tras 
que en  P-6 , P-7 y P-8 p redom ina el perlítico-glo- 
bular. El cuarzo que es el o tro  com ponen te  que 
se encu en tra  en algunas m uestras en can tidades 
significativas (hasta  un 30% ) se fo rm a en  la 
cem entación  de huecos y p o r procesos de enve
jec im ien to . Se p resen ta  fundam en ta lm en te  con 
te x tu ra  fibrosa (ca lcedon ita) o constituyendo  
m osaicos m icro  y crip tocrista linos.

H ay que considerar tam bién  com o co m p o 
nen te  en  alguna de las m uestras (P - l, P-3 y  P-5), 
a la sílice am orfa, de acuerdo  con las observa
ciones del M .E.B. (Lám . III).

El m inera l m ayo ritario  es el ópalo C-T (se
gún nom encla tu ra  de JO N EST y SEGN IT, 
1971). El p ico  atribu ib le  a la cristobalita  den tro  
de esta  e s tru c tu ra  de ópalo  C-T aparece en nues
tras m uestras en tre  4 .08  y  4 .1 0  A. Sin em bargo 
hay que señalar que  no  siem pre se tra ta  de un 
único p ico  definido y hay que hab lar de d o 
b letes (véase T abla I).

La reflexión atribu ib le  a la tr id im ita  den tro  
de la e struc tu ra  del ópalo  C-T varían  en tre  4 .30  
y 4 .35  A. E n los ú ltim os años algunos au to res 
han ex p u esto  que en  rocas opalinas adem ás del 
ópalo  C-T puede ex istir trid im ita  independien te  
(IIJIM A  y TAD A, 1981), quedando  ésta enm as
carada p o r la reflex ión  del ópalo  C-T. Sin 
em bargo los criterios para  dete rm inar esta  tr id i
m ita  independ ien te  no  están  b ien establecidos. 
Los an terio res au to res señalan que  el ópalo  C-T 
cam bia a cristobalita  después de ca len tar a
1 .000°C  p o r varios d ías, m ien tras que la tr id i
m ita  queda inalterable. P or o tra  pa rte , JO N EST 
y  SE G N IT  (1 9 7 1 ) afirm an que este cam bio  no 
sucede hasta  los 1 .150°C .

D espués de ca len ta r a 1 .050°C  las m uestras

de este estud io , no  presen tan  m odificaciones en 
lo que se refiere al p ico atribu ib le  a la  trid im ita . 
D ebido entonces a la falta  de p ruebas concluyen- 
tes hem os op tado  p o r considerar que  existe 
sim plem ente ópalo  C-T.

La presencia de ópalo  A , es tam b ién  d ifíc il 
de p ro b ar, sin em bargo en  todas las m uestras la 
base del p ico  del ópalo  C-T se ensancha dem a
siado y de acuerdo con  las estim aciones de 
RAD  e t al. (1977 ) es posible que ex is ta  una 
pequeña p roporc ión  de ópalo A en to d as ellas.

3. Análisis de la reactividad potencial por ensa
yos químicos

3 .1 . M étodo M ELC 4.11-a

E ste m éto d o  de ensayo es el estab lecido  p o r 
la legislación vigente para la determ inación  de la 
reactividad de los áridos con  los álcalis del ce 
m en to , y se basa en  la reacción del árido  con 
una solución valorada de h id róx idos alcalinos. 
C oincide, en su parte  esencial, con  la N orm a 
C-289 de la A.S.T.M . Su explicación aparece en 
la publicación N ° 114 del L abo ra to rio  C entral 
de E nsayos de M ateriales de C onstrucción  
(1960 ), p o r lo que om itim os su  descripción.

Los resu ltados ob ten idos al som eter las rocas 
opalinas a este ensayo aparecen reflejadas en la 
figura 1. E n ella se observa que todas las m ues
tras estud iadas se encuen tran  en la zona co rres
pond ien te  a los áridos po tencia lm en te  agresivos,

Se -S ILIC E DISUELTA (MILIM OLES/LITROI

Fig. 1.— S ituación de los ópalos en  e l gráfico  de la 
norm a C 289-82 de ASTM.
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TABLA I

Variación de datos obtenidos por D .R X  con los tratamientos

O p alo « i a  t r a t a m i e n t o
D esp c ó s  d e l  t r a t a m i e n t o  c o n  h id r 'S e id o  s ó d i c  

h a s t a  l a  o b s e r v a c i ó n  de  a t a q u e
o  1N O e sp u ís d e l  t r a t a m i e r c o  c o n  h i d r ó x i d o  p o t á s i c o  1M 

h a s t a  l a  o b s e r v a c i ó n  de  a ta q u e

O p a lo  

d ( l O l )  Cb

C T

T r
* 3 = 0 r n T lem po

1
O p a lo  C-T 

| d ( l O l )  Cb T r
tQ ’ Q !^  %6C T iem po

J O p a lo  C-T 

| d ( l O l )  Cb T r
J %q4QK

p -1 «*.08A M.3UA 13 % 0 7 \ 25 d í a s

1
1 a . i o * 4 .3 4 * 18% 5% IB d ía s

i
|  4 .1 3 » *•. 3bA • 18% 5%

P -3 •4 .08A *

«•.l^A
U.30A * 95% 28 d ía s 1 a . 1 1 * 

1

■ ..34* 10% 5% 19 d í a s I 4 .1 3 * *  

j 4 .1 6 *
H.35A

1

1 «  
1

3%

P -S

_ . r . 
U .09A  

•». 1 3A*
M.33A 1 io% 90% 24 d í a s 1 » . l o * «  

!
4 .3 3 » 16% 6% 11 d í a s 1 U . i o f

1 4 .1 5 1
*• • 33A 1 17% 

1

7%

P -6 U.10A U.3SA

r 
| 26% 79% 23  d í a s J 4 .1 0 * U.34A 36% 10% 16  d í a s

1 4 .1 3 * *  

1 4 .0 9 *
i4.3»*A • 42% 

1
16%

P-7 M.09A M.30A  ̂20% 
1

80% 12  d í a s
1 ■ ..1 3 * *  ' M .iaÁ

4 .3 8 » 37% 17% 15 d í a s I 4 .1 0 A  

1

L.31A 1 47% 
1

27%

P -8 U.08A u.3*4A !,n 83% 23  d io s 1 - • “ i *
* 4.136*

4 .3 4 » 32% 15% ;G  d i a s 1 • 1 ?A 

1

U.21A ! 35'  

—

18%

R e f l e x ió n  m ás i n t e n s a .

sin que pueda establecerse, de m anera clara, d i
feren tes grados de reactividad.

H ay que señalar com o carácter in teresan te  
que la m uestra  P-2, co rrespond ía  a un  ópalo  
transfo rm ado  a cuarzo , y aunque en la ac tua li
dad sólo está  co nstitu ido  po r cuarzo, m anifiesta  
tam bién  reactividad potencial.

3.2 . M étodo de valoración por proporciones 
mineralógicas

E ste ensayo se ha experim en tado  p o r p r i
m era vez con  el fin de ver las variaciones que 
puede experim en tar la m ineralogía de la roca 
opalina, después de ser a tacada con  soluciones 
de h id róx idos alcalinos a tem pera tu ra  am biente.

3 .2 .1 . M etodología

Las d iferen tes m uestras se pulverizan en una 
m achacadora de m an d íb u la . El polvo resultante 
se h izo pasar p o r el tam iz  0.32 U N E 7050  y se 
recogió la fracción  re ten ida  por el tam iz 0 .16  
UNE 7050 .

S obre el polvo o b ten id o , y antes de p roceder 
a su a taque , se determ inó , m ediante d ifracción 
de rayos X, la com posición  m ineralógica y las 
carac te rísticas de las fases opalinas (T abla I).

P oste rio rm en te  se pesaron 25  gram os de 
cada m u estra  y se llevaron a cubetas de polieti- 
leno, ex tend iéndo las a espesor hom ogéneo. Se 
vertió  cu idadosam ente sobre cada cu b e ta  un vo
lum en de 75 mi de disolución de h id róx ido  só
dico 1N o de h id róx ido  po tásico  1N, según el 
a taque. E ste volum en garantiza que el p ro d u c to  
pulverizado está sum ergido en su to ta lid ad . Por

ú ltim o, el co n ju n to  de las cubetas se cubrió  con 
una p lancha de plástico tran sp aren te , que p e r
m itió  la observación del posible a taque de las 
m uestras con  el transcurso  del tiem po.

D uran te  el tiem po de ataque las m uestras 
perm anecieron  sum ergidas en  las disoluciones 
alcalinas a tem pera tu ra  am bien te , p róx im a a los 
20°C  (fren te  a las 2 4  horas a 80°C  que se espe
cificaban en la no rm a MELC 4.11 -a). T ranscu
rrido este tiem po  de a taque , se p roced ió  a la 
separación de los p ro d u c to s  sólidos, m edian te  
una filtración  en  placa filtran te  de p o ro  in te r
m edio  (n °  2 ) y se aplicó el vacío sum inistrado 
p o r una trom pa  de agua (ap rox im adam ente  100 
m m  H g). Se re tiró , en  cada caso el líqu ido  fil
trado  para  su u lte rio r estud io  y se som etió  cada 
sólido recogido sobre la placa filtran te  a un  p ro 
ceso de desecación. Se ad o p tó  p ara  ello  e l lava
do  con acetona  pu ra , ex tray en d o  ráp idam ente 
el líqu ido  p o r aplicación de vacío. D espués de 
lavar dos veces con acetona , queda un sólido 
suelto  y seco, sobre el que se ralizaron los estu 
dios d ifrac tom étricos.

El líqu ido  separado se evaporó  en estu fa , a 
tem pera tu ra  de 4 0 °C , hasta  constancia  de peso 
en el sólido resu ltan te . Este residuo sólido se 
estud ió  después, m ed ian te  d ifracción  de rayos 
X , MEB y espec tro m etría  de dispersión de ener
gía de rayos X  (véase apartado  3 .2 .3 .).

3 .2 .2 . Resultados

Se hizo  un análisis com parativo  de las d ife
ren tes p roporc iones de cuarzo y  ópalo  C-T, an 
tes y después de los tra tam ien to s, así com o, de 
la desviación del p ico  atribu ib le  a la cristobalita
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en el ópalo  C-T. La p roporc ión  de cuarzo y 
ópalo  C-T se d e te rm in ó  a p a rtir  de curvas de 
calib rado  de am bas fases pu ras, sin ten e r en 
cu en ta  la p resencia de ópalo  A.

L os resu ltados se exponen  en  la T abla I. La 
m uestra  P-2, no  es considerada po rque  no  m ani
fiesta a taq u e  después de los tra tam ien tos.

L os hechos m ás destacables que hay que co 
m en ta r son los siguientes:

a ) D ism inución de la in tensidad de la refle
x ión  de la cristobalita  en el ópalo  C-T.

E sta d ism inución es m ay o r después de los 
tra tam ien to s  con K  OH. La cuan tificación  de 
ella se ha expresado  en la T abla I, en función 
del au m en to  del porcen ta je  de cuarzo de la 
m uestra , ya  que este m ineral no  sufre altera
ción.

1 -------  Muestro Inicial.
 2-------  Después del aloque con

No(OH)

j -------  Oespuís del otaque con
K (OH)

C

Fig. 2 . -  V ariación de los d ifractogram as de las mues
tras opalinas con los d iferen tes tratam ientos.

O bservando  las variaciones después de los 
tra tam ien to s con K OH se puede estab lecer tres 
grados de reactividad.

Pequeña = La p ropo rc ión  de cuarzo  aum enta 
m enos de un  10% (m uestras P - l , P-3 y P-5).

M edia =  La p ropo rc ión  de cuarzo  aum enta 
en tre  el 16% y el 20% (m uestras P-6 y P-8 ).

A lta =  La p ropo rc ión  de au m en to  es m ayor 
del 25%  (m u estra  P-7).

D espués del tra tam ien to  con Na OH la escala 
de alterab ilidad  que se ob tiene  es parecida a la 
del K O H , au n q u e  al ser los a taques m enos in

tensos las d iferencias son m enores. E sta escala 
de reactividad p resen ta  c ierta  re lación con  el 
ca rác te r tex tu ra l de la roca, y a sí los ópalos 
perlítico-globulares (P-6 , P-7 y P-8 )  son los m ás 
reactivos. P o r  o tra  p arte  observando el tiem po  
de a taque , se ve que aquellas m uestras que m ás 
se d isolvieron, fueron  a su vez las que lo  h icie
ron m ás ráp idam ente.

b ) D esplazam iento , después de los tra ta 
m ien to s , de la reflexión co rrespond ien te  a la 
cristobalita  del ópalo  C-T. La desviación de tec 
tada, después del a taque con K OH está co m 
prendida en tre  0.01 y 0.05 A, m ien tras que des
pués del a taque con Na OH a veces no  existe.

El increm en to  del espaciado (desde 4 .08  A  a 
4 .13  A p o r e jem plo) p o d ría  decirse que  es el 
fenóm eno inverso al observado en las secuencias 
diagenéticas naturales, donde la c ris toba lita  se 
gún adquiere en te rram ien to  varía de 4.11 a 
4.05 A , y se dice que p resen ta  m ayor o rdenación  
(M URATA  y N AKATA, 1974 y M IZU TA N I, 
1977, en tre  o tros). P o r lo ta n to  se p o d ría  pen 
sar que en los tra tam ien to s las estru c tu ras  que 
se disuelven son las m ás ordenadas.

c) O tro  aspecto  in teresan te  a considerar, y 
que no se ha  expresado  en la T abla I, es la rela
ción en tre  la in tensidad de la tr id im ita  y la cris
to b a lita  en el ópalo  C-T. E stas relaciones sólo se 
pueden  establecer con seguridad en aquellas 
m uestras con m enos de un 10% de cuarzo (T a
bla II) ya que en ellas es ún icam ente donde se 
puede d iferenciar claram ente el p ico  atribu ib le  
a la trid im ita.

O bservando la T abla  II se advierte que la re 
lación en tre  la in tensidad  de la tr id im ita  y  la 
c ris to b a lita  aum en ta  después de los t r a ta 
m ien tos, p o r lo  que se puede pensar que la tr id i
m ita  es relativam ente m ás resistente al a taque 
que la cristobalita  d en tro  de la e s tru c tu ra  del 
ópalo  C-T.

TABLA  II

Relación entre las intensidades de la tridimita y  
y  la cristobalita en e l ópalo C-T

M b u a tm  I r / C o  ( s i n  t r a t a m i e n t o )  T r/U >  (N o IX )  T r /C b  ( k t t t )

P -  3  0 . 5 5  0 .6 0  0 ,6 0

P -  5  0 .5 3  0 ,7 1  0 ,6 0

3.2 .3 . Residuo sólido obtenido por evapora
ción hasta sequedad de los líquidos

El residuo  sólido separado de los líqu idos re 
su ltan tes después de los a taques con la solución 
de h id róx ido  sódico, p resen taba, en to d o s  los 
casos, y de acuerdo con los da tos de d ifracción , 
las siguientes especies m ineralógicas: h id róx ido  
sódico (N aOH ), tro n a  (C 0 3N a2 • C 0 3H Na • 
2H2 0 )  y silicato sólido (S i40 9N a2 ). Las m or-
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LAMINA I
F o to  1. - T ro n a  (cristales aciculares), silicato  sódico (flecha) e h id ró x id o  sódico (cristales laminares).
F o to  2 . -  M orfología del silicato po tásico  (flecha).
F'oto 3 . -  S uperficie masiva o cam pacta.
F o to  4 . -  D espués del tra tam ie n to  con Na OH se refleja la tex tu ra  in terna  de la roca.

EL NUMERO SITUADO A LA DERECHA DE LINEA BLANCA EN LAS FOTOS EXPRESA LAS
MICRAS A Q UE ESTA LINEA EQUIVALE.
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LAM INA II
F o to  1 . -  Lepiesferas de ópalo  C-T.
F o to  2 . -  D espués del tra tam ie n to  con h id róx ido  p o tás ico  hay d isolución del ex te rio r  de las lám inas de ó palo  C-T. 
F o to  3 . -  H ueco en el q ue  se observan rim s (R ) y es ta lac titas  (E) de ópalo C-T, adem ás d e  cristales lam inares de 

cuarzo  (Q).
F o to  4 .— D espués del tra tam ie n to  con h id róx ido  sódico hay disolución casi to ta l de las lám inas de ópalo  C-T, y 

depósito s sílico-alum inosos con Ca sobre la superficie masiva y  del cuarzo.

EL  NUM ERO SITUADO A LA D ER EC H A  D E LINEA BLANCA EN LAS FO TO S EXPRESA LAS
MICRAS A Q UE ESTA LINEA EQUIVALE.

T
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LAMINA III

F o to  1. -  Superficie m oteada, form ada p o r m u ltitu d  de pequeñas p artícu las  de sílice, posib lem ente am orfa.
F o to  2 .— P artícu las con cierta  orien tación  lineal.
F o to  3 . -  D etalle de las partículas.

F o to  4 . - D espués de los tra tam ien tos con h id róx ido  sódico hay depósito s sílico-alum inosos con Ca, sobre la 
superficie (co m p ro b ar con fo to  2 ).

EL  NUMERO SITUADO A LA D ER EC H A  D E LINEA BLANCA EN LAS FOTO S EXPRESA LAS
MICRAS A QUE ESTA LINEA EQUIVALE.
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rt

rn

L A M IN A  IV

F o to  1.— Esferas com pactas de sílice con ex te rio r  liso.
F o to  2 . - D espués del tra tam ie n to  con h id ró x id o  sódico hay ligeras disoluciones. E xisten  p artícu la s  ajenas a  la 

roca.
F o to  3 .— H u e c o  c e m e n ta d o  p o r  lám in as  d e  ó p a lo  C -T  e n  rim s  y  lep iesferas.
F o to  4 . -  D espués d e l tra tam ie n to  con h id róx ido  potásico , hay  d iso lución  del ex te rio r  de las láminas.

EL NUMERO SITUADO A LA D ERECH A  D E LINEA BLANCA EN LAS FOTO S EXPRESA LAS
MICRAS A Q U E  ESTA LINEA EQUIVALE.
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fologías de estos m inerales, en el M.E.B. apare
cen reflejadas en la lám ina I, fo to  1. A veces el 
silicato sódico puede p resen ta r e struc tu ra  en 
“ h oneycom be” ( “ panal de abeja” ), m ientras 
que la trona  se m an ifiesta  siem pre en form a de 
cristales aciculares in te rpene trados. H ay que se
ñalar que estos m inerales han sido descritos por 
FIGG e t al. (1 9 7 6 ) y COLE e t al. (1 9 8 1 ) al 
estud iar d iferen tes estruc tu ras de horm igón  que 
se enco n trab an  seriam ente dañadas.

El residuo sólido de las m uestras atacadas 
con solución de h id róx ido  po tásico  presen taban  
las siguientes especies m ineralógicas: liidróxido 
po tásico  (K O H ), calicinita (C 0 3 H K ) y silicato 
po tásico . El silicato po tásico  sólo p u d o  ser d e 
te rm inado  p o r espec tro m etría  de d ispersión de 
energía de rayos X y M.E.B. (L ám . I, fo to  2).

La presencia de calicin ita en estru c tu ras  d e 
terio radas de horm igón ha sido an terio rm en te  
descrita p o r N IXO N  e t al. (1979) y G LA SSER  v 
N A TA O K A  (1981 ).

3 .3 . M étodo de valoración por reactividad en 
superficie

F ragm entos de los d iferen tes ópalos fueron 
a tacados en superficie con soluciones de hidró- 
x id o s  alcalinos 1N, estud iándose m edian te  
M .E.B. la m ism a superficie an tes  y después del 
ataque.

3 .3 .1 . Tipos de superficies opalinas

En la observación al M.E.B. de los fragm en
tos de ópalo  sin tra tam ien to , se definen cuatro  
tipos de superficies:

— Masiva o com pacta  (Lám . I, fo to  3)

La exh iben  todos los tipos de ópalos e stud ia 
dos. independ ien tem en te  de la tex tu ra  in terna 
que presen tan  al m icroscopio  óp tico  (gelati- 
no ide, perlítico-g lobular, e tc .) . Son superficies 
que corresponden  a aquellas partes de la roca 
in tensam ente  cem entadas, sin porosidad.

— Cristalina

La observación de cristales se realiza en to 
das las m uestras y p re fe ren tem en te  en los 
huecos parcialm ente cem en tados. Los cristales 
más frecuen tes son las placas de ópalo  C-T, 
c o n stitu y en d o  tap izados o lepiesferas (Lám . II, 
fo to  1) y los cristales lam inares de cuarzo (ca l
cedonias), (Lám . ÍI, fo to  3). A veces tam bién  se 
advierte m onocrista les norm ales de cuarzo.

— M oteada

Son superficies form adas po r m u ltitu d  de

p artícu las  redondeadas m uy pequeñas (0 .14  a
0 .0 4  p  de d iám etro ) (lám . III, fo to  1).

Por su tam año  pequeño  no se d e tec ta  estruc
tu ra  in te rna  y a veces se pueden alinear, m an i
festando  ordenación  (Lám . III, fo to  2). Han 
sido descritas p o r A KIZU KI y SIIIMADA 
(1 9 7 9 ) y HARM AN y CIIOVANEC (1981) 
entre o tro s  y son a tribu ib les a sílice am orfa.

C uando están  en pequeña p ro p o rc ió n , no  lle
gan a co n stitu ir una superficie co n tin u a , y se 
observa debajo  superficies masivas o cristalinas 
(Lám . III, fo to  3).

— Esferoidal

Está constitu ida  p o r esferas com pactas con 
un d iám etro  m ed io  de 11/j (Lám . IV , fo to  1). 
FLORK.E e t al. (1 9 7 6 ), consideran que son le
piesferas de ópalo  C-T a ltam ente cem entadas. 
Según estos au to res la con tinua  p rec ip itac ión  de 
sílice en tre  las lám inas iniciales de ópalo  C-T, 
borra  la lepiesfera y genera estas esferas de síli
ce estruc tu ra lm en te  densas, con ex te r io r liso.

3 .3 .3 . Reactividad superficial

En líneas generales los a taques con K.OH 
son m ás in tensos que los de Na OH, aunque en 
ciertos ópalos las diferencias son inapreciables.

En algunas ocasiones las superficies de ata-~ 
que no son observables po rque se recubren con 
depósitos (Lám . II. fo to  4  y Lám . III, fo to  4), 
que de acuerdo con los datos ob ten idos, po r 
espectrom etría  de dispersión de energ ía , son de 
naturaleza sílico-alum inosa con calcio. E stos d e 
pósitos aparecen sólo en aquellas m uestras que 
en su com posición inicial, poseían  pequeñas 
cantidades de calcita.

En la susceptibilidad del ópalo  C-T, ante el 
a taque, influye de una m anera im p o rtan te  la 
tex tu ra  y h áb ito  de este m ineral. Las partes m ás 
afectadas son los cristales lam inares de ópalo 
C-T, que co n stitu y en  los “ rim s” o las lepiesferas 
en la cem entación  de los huecos (Lám . IV , fo 
tos 3 y 4 ). N orm alm ente se observa disolución 
de las zonas ex terio res de las lám inas (Lám . II, 
fo to  2 ), p e ro  tam bién puede haber destrucción  
com ple ta  de la form a o h áb ito  cristalino  
(Lám . II, fo to  4). C uando  las lepiesferas están 
m uy cem entadas y constituyen  esferas de super
ficie lisa, el efec to  de la disolución se hace m e
nos in tenso (Lám . IV , fo to  2 ), trasluciéndose 
únicam ente a veces, la e struc tu ra  lam inar in te r
na.

Si el ópalo  C-T se m anifiesta de una m anera 
masiva, sin h áb ito  cristalino , el a taque es en ge
neral m enor. Los únicos signos que se advierten, 
en m uchos casos, son pequeñas grietas y d iso lu
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ciones m uy  locales. O tras veces, cuando  la roca 
es m ás heterogénea , hay  disoluciones m ás gene
ralizadas, que afec tan  a las zonas m ás débiles de 
ella, reflejándose la tex tu ra  in te rn a  de la roca 
(L ám . I, fo to  4). E n este  sentido , en los ópalos 
perlítico-g lobulares, el co n tac to  en tre  los g lóbu

lo s  es una  de las zonas,p referen tes de d isolución.
La superficie m o tead a , supuestam en te  fo r

m ada p o r pequeñas partícu las  de sílice am orfa, 
después de los tra tam ien to s, aparece siem pre re 
cub ierta  p o r  los depósitos sílico-alum inosos 
(Lám . III, fo to  4 )  p o r  lo que es posible que la 
sílice am orfa  reaccione d irectam ente du ran te  el 
tra tam ien to  y en tre  a fo rm ar p a rte  de estos de
pósitos.

P o r ú ltim o señalam os que los cristales de 
cuarzo , incluso  los lam inares, n o  p resen tan  n in 
gún signo de d iso lución. Ello co rro b o ra  los re 
su ltados ob ten id o s en  los ensayos realizados a 
tem p era tu ra  am bien te , en los que e l cuarzo  no 
m an ifestaba  reactividad.

C onclusiones

L os m é to d o s  de valoración de la reactividad 
de las rocas opalinas, ensayadas en este trabajo , 
ap o rta n  d a to s in teresan tes sobre los factores 
que hacen  al ópalo C-T, uno  de los m inerales de 
la sílice p o tenc ia lm en te  reactivo.

P o r el m é to d o  MELC 4 1 1 -a, se de term ina  
esta reactiv idad po tencia l, p ero  no es posible 
cuan tifícarla . Si se realizan los ensayos q u í
m icos de a taq u e  con  K OH y N a OH 1N a tem 
pera tu ra  am bien te  se p roducen  las reacciones 
m ás len tam en te  y  es posible conocer las varia
ciones que van su friendo  las m uestras.

Las variaciones de la com posición m ineraló-
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gica de la roca opalina an tes y después de los 
tra tam ien to s con  h id róx idos alcalinos, dem ues
tran  que ex is ten  d iferen tes grados de disolución 
de ópalo  C-T, que se m iden  en func ión  de la 
p roporc ión  de cuarzo , ya que este m ineral n o  se 
ataca. O rdenando  las m uestran  en func ión  de su 
grado de disolución es posible estab lecer una 
escala p ara  la valoración de la reactiv idad.

El estud io  de la reacción en superficie m an i
fiesta que un m ism o m ineral, e l ópalo  C-T, p u e 
de atacarse con d is tin ta  in tensidad  depend iendo  
de la fo rm a en  que aparece. Las fo rm as con 
háb ito  crista lino  son m ás reactivas que las fo r
m as masivas. P or o tra  p arte  se advierte que  d en 
tro  de las form as masivas, un  carác te r tex to - 
-estructural com o es e l que sean perlítico -g lobu 
lares, influye altam en te  en la reactiv idad. E sto  
se dem uestra  po rque  co inciden  las m uestras con  
m ayor grado de disolución con  las que  p resen 
tan  esta tex to -estruc tu ra  en  m ay o r p ro p o rc ió n .
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de horm igón.

A g r a d e c im ie n to s .—  L o s  a u to r e s  e x p r e s a n  su  
a g r a d e c im ie n to  a l D r . A lo n s o  d e l  L a b o r a to r io  
C e n tr a l  (M O P U ), p o r  la  r e a l iz a c ió n  d e  lo s  d ia g r a 
m a s  d e  r a y o s  X .

I g u a lm e n te  s e ñ a la n  la  p a r t i c ip a c ió n  d e  J .L .  
C a sa se c a  y  T .  R u iz ,  e n  la  m e c a n o g r a f ía  y  d e  J . 
A r ro y o ,  e n  la  d e l in e a c ió n .

G R A F I A

( 1 9 7 6 ) .— O n  th e  o c c u r r e n c e  o f  t h e  m in e r a l  
tr o n a  in  c o n c r e te  d e te r io r a t io n  p r o d u c í s .  
C e m . C o n c r .  R e s .,  6 , 6 9 1 -6 9 6 .

F L O R K E , O .W .; H O L L M A N N *  R .;  R A D , U. y  
R U S C H ,  H .  ( 1 9 7 6 ) . -  I n t e r g r o w th  a n d  
T w in n in g  in  O p a l C -T  le p isp h e re s .  C o n t r b .  
M in e ra l  P e t r o l . ,  5 8 , 2 3 5 -2 4 2 .

G L A S S E R , L . y  N A T A O K A , N . ( 1 9 8 2 ) . -  O n  
th e  ro le  o f  c a lc iu m  in  th e  a lk a li-a g g re g a te  
r e a c t io n .  C e m . C o n c r .  R e s .,  1 2 ,  3 2 1 -3 3 1 .  

G O L D M A N , H .B . ( 1 9 5 9 ) .— F r a n c is c a n  c h e r t  in  
C a lifo r n ia  c o n c r e te  a g g re g a te s .  S p e c ia l  R e - 
p o r t  5 5 ,  C a li fo rn ia  D iv is ió n  o f  M in e s , 2 8  
p ág s .

H A R M A N , N . y  C H O V A N E C , V . ( 1 9 8 1 ) . -  M i-  
c r o s tr u c tu r e  o f  o p a l  f r o m  D u b n i k  lo c a l i ty ,  
E a s te r n  S lo v a k ia , a n d  th e i r  r e la tio n s  t o  o p a li-  
z a t io n .  M in e ra l ia  S lo w ., 1 3 , 2 0 9 - 2 2 1 .



A R I D O S  R E A C T IV O S .  A C C IO N  D E  H ID R O X I D O S  A L C A L I N O S  S O B R E  ETC. 2 0 9

I IJ IM A , A . y  T A D A , R . ( 1 9 8 1 ) .— S il ic a  d ia g e 
n e s is  o f  N e o g e n e  d ia to m a c e o u s  a n d  v o lc a n i-  
c la s tic  s e d im e n ts  in  N o r th e r n  J a p a n .  S e d i-  
m e n to lo g y ,  2 8 ,  1 8 5 -2 0 0 .

JO N E S , J .B . y  S E G N IT , E .T . ( 1 9 7 1 ) . -  T h e  n a 
tu r e  o f  O pal. I. N o m e n c la tu r e  a n d  c o n s t i 
tu e n t  p h a se s .  J o u r .  G e o l.  S o c . A u s tr a l ia ,  1 8 , 
5 7 -6 8 .

J O R G E N S E N , S . ( 1 9 7 0 ) . -  T h e  a p p l ic a t io n  o f  
a lk a li  d is s o lu t io n  te c h n iq u e s  in  th e  s t u d y  o f  
C r e t a c e o u s  f l i n t s .  C h e m ic a l  G e o l . ,  6 , 
1 4 9 -1 5 2 .

M cC o n n e l l , d . ; m i e l e n z , r . ; H o l l a n d ,
W. y  G R E E N E , K . ( 1 9 5 0 ) . -  P e tr o lo g y  o f  
c o n c r e te  a f f e c t e d  b y  c e m e n t  a g g re g a te  r e a c 
t i o n .  G e o l .  S o c .  A m . M e m ., B e rk e y , 
2 3 4 -2 5 6 .

M IZ U T A N I, S. ( 1 9 7 7 ) .— P ro g re ss iv e  O rd e r in g  
o f  C r is to b a li t ic  S i l ic a  in  th e  E a r ly  S ta g e  o f  
D ia g e n e s is .  C o n t r b .  M in e ra l P e t r o l . ,  6 1 ,  
1 2 9 -1 4 0 .

M U R A T A ,  K . J .  y  N A K A T A ,  J . K .  
( 1 9 7 4 ) .— C r is to b a l i t ic  S ta g e  in  th e  d ia g e n e -  
sis  o f  d ia to m a c e o u s  sh a le . S c ie n c e ,  1 8 4 , 
5 6 7 -5 6 8 .

N IX O N , P .;  C O L L IN S , R . y  R A Y M E N T , P.
( 1 9 7 9 ) .— T h e  c o n c e n tr a t io n  o f  a lk a lie s  b y  
m o is tu r e  m ig r a tio n  in  c o n c r e te . A  f a c to r  in 
f l u e n c i n g  a lka li-a g g reg a te  r e a c t io n .  C e m . 
C o n c r . R e s .,  9 ,  4 1 7 -4 2 3 .

R A D ,  U . ;  R I E C H ,  V .  y  R O S C H ,  H .
( 1 9 7 7 ) .— S il ic a  d ia g e n e s is  in  c o n t in e n ta l  
m a rg in  s e d im e n ts  o f  N o r t h w e s t  A f ic a .  In i tia l  
R e p o r t s  o f  D .S .D .P .,  4 1 ,  8 7 9 -9 0 5 .



Boletín  Sociedad Española de  Mineralogía, (1983), pp. 211-223 2 1 1

M INERALOGIA DE LAS PIZARRAS CA RBO NIFERAS DE INTERES CERAMICO 
DE SIERRA M ORENA OCCIDENTAL

R . G O N Z A L E Z  Q U E S A D A , J .M a M E S A , P .J .  S A N C H E Z  S O T O  y  G . G A R C IA  R A M O S  

D epartam en to  de Q uím ica Inorgánica. F acu ltad  de Q uím ica. Universidad de Sevilla

A B S T R A C T .- C arboniferous sedim ents from  six ba
sins o f  W estern Sierra M orena have been estudied. 
F rom  a m ineralogical p o in t o f  wievv tw o types o f  m a
terials can be distinguished: kaolin itic-m icaceous clays 
and m icaceous clays, w hich  con ta in  variable am oun ts 
o f  kaolin ite . T he organic m atter c o n ten t is variable, 
reaching up to  20%  (carbonaceous shales). T he clays 
are carbonate-free and con ta in  ab u n d an t qu artz  and 
smaller p ro p o rtio n  o f  feldspars.

T he ceram ic p roperties o f  the clays belonging to 
the first group can be used as the base fo r ceram ic 
enam els w ith o u t the ad itio n  o f fillers and even fo r low 
tem p era tu re  refractaries. T he clays from  the second 
group arc used in the p repara tion  o f  ceram ic stone
w are covering because o f  their red co lour and high 
c o n te n t o f  m icaceous m ineral.

R E S U M E N .- Se estudia  u na  serie de sedim entos car
bon íferos en seis cuencas de Sierra M orena O ccidental; 
(V illanueva del R ío  y Minas, San N icolás del Puerto , 
M alcocinado, G uadalcanal, F uen te  del A rco y Casas de 
Reina). Desde el p u n to  de vista m ineralógico se p ue
den distinguir dos tipos de m ateriales: arcillas caoliní- 
tico-m icáceas y arcillas micáceas. La cantidad de. m ate
ria orgánica es m uy variable y llega a alcanzar hasta el 
20%  en algunas m uestras de Villanueva del R ío  y Mi
nas (esqu istos carbonosos). Las arcillas están  exentas 
de ca rbonatos y con tienen  cuarzo  abun d an te  y feldes
patos en m enor proporción .

Las p rop iedades cerám icas de las arcillas p erten e
cientes al prim er g rupo  perm iten  su em pleo com o so
porte  de esm altes cerám icos, sin adición de desgrasan
tes e incluso para refractarios de baja tem pera tu ra . Las 
arcillas del segundo g rupo  están  indicadas para la pre
paración de revestim ientos cerám icos gresificados por 
su co lor rojo y m ayor con ten ido  en m inerales m i
cáceos.

1. In tro d u cc ió n

El aprovecham ien to  de los esquistos hulleros 
y m ateriales estériles de lavado que se originan 
en gran can tidad  en los lavaderos de las minas 
de carbón  es un ob jetivo  industrial de interés 
creciente ante la necesidad actual de ahorro  de

energía. En esta línea se pueden  c itar las investi
g a c io n e s  y trabajos de BOUTRY (1962), 
F IER EN S e t al. (1 9 7 6 ), A NSEAU  e t al. (1976), 
ESTRA DA  (1 9 8 0 ), ELIAS CA STELL (1981 y 
o tros.

Los yacim ien tos ob je to  del p resente trabajo 
se encuen tran  situados en las provincias de Sevi
lla (N ) y Badajoz (S), en las que existen  ex p lo 
taciones actuales y o tras  abandonadas. Entre 
estas últim as, las que represen tan  una fácil 
ex tracción  a cielo ab ie rto , se están  reactivando 
enviándose sus p roduc to s a las cen trales té r
m icas de la región, com o es la de Puentenuevo , 
en C órdoba. E sto  ocurre  con los depósitos de 
V illanueva del R ío  y M inas, M alcocinado, C har
co de la Sal (G uadalcanal) y Casas de Reina.

La riqueza en  caolin ita e ilita , ausencia de 
carbona to s y el porcen ta je  elevado de m ateria 
carbonosa en  una gran parte de los m ateriales 
p rocedentes de estas escom breras y yacim ientos 
sugiere poder em plearlos com o paterias prim as 
en la industria  cerám ica. Por ello, el estud io  de 
estos m ateriales y el de sus aplicaciones, reviste 
un considerable interés y en tra  de lleno en la 
línea de investigación que lleva a cabo la Sec
ción de Q uím ica Inorgánica de la F acu ltad  de 
Q uím ica de la Universidad de Sevilla, a través 
de los trabajos de GONZALEZ G A R C IA , G A R 
CIA RAM OS e t al (1964), (1965 ), (1966), 
( 1 9 6 7 ) ,  ( 1 9 6 9 ) ,  (1970), (1971). (1974),
(1 9 7 7 ), (1978 ), (1980), ROM ERO (1976 ), M E
SA (1 9 7 6 ), POYATO (1980 ) y o tros.

2 . M ateriales y m étodos experim entales

2 .1. Síntesis geológica de las cuencas carboní
feras de la región

En la zona N de la provincia de Sevilla y en 
su con tinuación  con la de Badajoz aparecen una 
serie de pequeñas cuencas carboníferas, que por 
su datac ión  m ed ian te  flora y po r su evolución
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pueden  agruparse en dos b loques. La de Villa- 
nueva del R ío  y M inas (Sevilla) y Casas de R ei
na (B adajoz) de edad  W esfaliense y N am uriense, 
respectivam ente, se encuen tran  in tensam ente 
defo rm adas por la orogenia hercín ica. P o r el 
co n tra rio , las de F uen te  del A rco (B adajoz) y 
G uadalcanal, M alcocinado y San N icolás del 
P u erto , en  Sevilla, son cuencas postorogénicas 
de edad  E stefaniense y sus depósitos son de es
casa po tenc ia  y perm anecen sin deform aciones.

S igu iendo  a M IN G A RRO  (1 9 6 2 ), V A Z
QUEZ GUZM AN y  FER N A N D EZ POMPA 
(1 9 7 6 ) y G A RCIA -LO Y G O RRY  (1979), las 
cuencas ob je to  de estud io  presen tan  las siguien
tes características:

C uenca de Casas de R eina (B adajoz). E sta 
cuenca se asienta d iscordante- sobre terrenos 
cám bricos y consta de una serie que com ienza 
con un conglom erado poligénico de clastos m e
dianos, al que sigue una alternancia  de niveles 
lenticu lares de pizarras y areniscas con varias 
capas de carbón  que localm ente alcanzan hasta 
los 7 m  de espesor.

T o d o  el co n ju n to , que puede representar 
unos 500  m etros de po tencia , está in tensam ente 
defo rm ado .

La flora fósil revela una edad N am uriense 
inferior.

C uenca de V illanueva del R ío  y Minas (Sevi
lla). Se encuen tra  sobre pizarras y cuarcitas d e 
vónicas en clara discordancia.

La serie com ienza con  un conglom erado de 
can to s he te rom étrico s con p redom inio  de los 
tam años del orden de 10-15 cm de d iám etro , 
abundando  los de natu ra leza  p izarrosa y cuarcí- 
tica y están  represen tados tam bién  o tro s  m a te 
riales m etam órficos e ígneos proceden tes del 
desm antelam ien to  de los relieves que c ircun
daron  la cuenca. Sobre el tram o  conglom e- 
rá tico , de unos 20 m etros de espesor, alternan 
pizarras y areniscas con carac terísticas de sedi
m en tos som eros, con in tercalaciones ca rb o 
nosas. P or encim a, un nuevo episodio  de co n 
glom erados, conocido com o “ pudinga de te 
cho” y  nueva secuencia d e tr ític a  m ás delgada y 
con lechos de carbón . La po tenc ia  estim ada es 
del o rden  de los 500 m etros en el cen tro  de la 
cuenca.

La e struc tu ra  p rincipal es un sinclinal disim é
trico  de o rien tación  NW-SE, sensiblem ente ob li
cuo a la d irección regional y cuyo  eje buza 
hacia el SE.

C uencas Post-O rogénicas

Las cuencas de F uen te  del A rco (B adajoz) y 
las de G uadalcanal, M alcocinado y San Nicolás 
del P u erto , en la provincia de Sevilla, han sum i

nistrado flora estefaniense y  co n stitu y en  peq u e
ños retazos de una longitud en to rn o  a la d e 
cena de K m s y una anchura  que no  sobrepasa 
los 3-4 K m . En su co n ju n to  están  ap rox im a
dam ente alineadas NW-SE, son discordantes so 
bre m ateriales cám bricos e ígneos y  sus series, 
m uy parecidas, son inferio res a los 50  m e tro s  de 
espesor.

La base está fo rm ada p o r grauvacas de grano 
grueso y /o  conglom erados a los que siguen luti- 
tas y areniscas con un par de capas de carbón . 
Encim a llevan una nueva secuencia que com ien 
za con m ateria l fino , con o sin lechos ca rb o 
nosos, p ara  te rm inar en areniscas o conglo
m erados.

2 .2. Toma de muestras

En las cuencas y yacim ien tos descritos se to 
m aron  las siguientes m uestras, (figura 1):

Cuenca de Villanueva del R  ío  y  Minas:

VRM -1. E stéril sin lavar, tom ada  en  la es
com brera. E squisto  negro , con  abundan te  m a te 
rial arcilloso y gran can tidad  de carbón.

VRM -2. E stéril lavado. Sim ilar al an te r io r y 
m ás pardo . Procede del an te rio r p o r lavado. L le
va m enos carbón.

VRM -3. A renisca gris c lara, de grano fino , 
com pacta  y m uy silícea, denom inada “ piedra 
de rom pim ien to” .

VRM -4. Pizarra m uy oscura, de escasa co n 
sistencia, in tercalada en lechos de carbón . Es un 
esquisto  carbonoso típ ico .

VRM -5. Pizarra violácea clara, com pac ta , 
m uy cuarzosa y  de grano Fino.

VRM -6 . Pizarra verdosa, com pac ta  y de gra
no fino.

Cuenca de San Nicolás del Puerto:

SN-7. Pizarra arenosa, ro jizo  clara, b landa y 
de grano poco  grueso con lechos de carbón  m uy 
delgados.

Cuenca de Malcocinado:

MC-8 . Pizarra gris m uy  clara, b landa y de 
grano fino .

MC-9. Pizarra gris oscura, m ás b landa y d e 
leznable que la an terio r. C on m ayor con ten ido  
en carbón.

Cuenca de Guadalcanal (Cantera de ladrillos):

CL-10. P izarra carbonosa, gris c lara, b landa y 
m uy  frágil.
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Fig. 1 . -  Esquem a general de  los yacim ien tos y de las m uestras. 1: Freorogenico . II: Post-orogem co.

Cuenca de Guadalcanal (Charco de la Sal):

CS-11. P izarra carbonosa , gris clara, fácil
m en te  deleznable.

CS-12. P izarra m arró n , tam bién  frágil, to 

m ada en la pa rte  in ferio r, debajo de la anterior. 
Muy húm eda.

Cuenca de Fuente del Arco:
FA -13. P izarra  gris oscura, m uy  alterada y 

bastan te  frágil.
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Fig. 3 . -  D iagram as de d ifracc ión  de  ray o s X de las m uestras de Villanueva del R io  y Minas, M alcocinado y 
Charco d e  la Sal.
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Fig. 4 . -  D iagram as de d ifracc ión  de rayos X de las 
F u en te  d e l A rco y  Casas de R eina.

p roduc to s cerám icos de baja contracción . La al
ta riqueza en A l2 0 3 tiene un gran interés para 
las propiedades refractarias de los p roduc to s, en 
ausencia de álcalis.

Las figuras 3 y 4  incluyen los diagram as de 
difracción de rayos X de las m uestras que se 
estudian.

L os esquistos carbonosos de V illanueva del 
R ío  y M inas (figura 3a), m uestran  diagram as 
m uy  sem ejantes, destacando  su co n ten ido  en 
cao lin ita , m ica y cuarzo , con una pequeña can 
tidad de feldespatos. Diagram as sem ejantes p re 
sentan  las m uestras VRM-5 y V RM -6 (figura 
3b), asi com o las de M alcocinado y C harco  de 
la Sal, si bien las prim eras son m enos caoliní- 
ticas (figuras 3c y d).

E n la figura 4a  se incluyen los diagram as de 
rayos X de las m uestras de San N icolás del P uer
to , C an tera  de Ladrillos (cuenca de G uadal
canal) y F u en te  del A rco. A q u í, el m ineral de la 
arcilla p redom inan te  es la m ica, siguiéndole el 
cuarzo , la cao lin ita  y los feldespatos.

L os diagram as de las m uestras de Casas de 
Reina (figura 4b), aunque contienen  los m ism os

(b)
de S. N icolás del Puerto , Cantera de Ladrillos,

m inerales, están  en  d is tin tas p roporc iones, ya 
que la m uestra  C R -14 con tiene  m ás m ica y fel
despatos y la CR-15 (arcilla  pizarrosa con car
bón), es la m ás rica en caolin ita.

El análisis m ineralógico deducido de los re 
sultados del análisis qu ím ico  y  de los diagramas 
de d ifracción de rayos X, considerando  los p o 
deres reflec tan tes de los m inerales según los tra 
bajos de Galán y Espinosa de los M onteros
(1 9 7 4 ). para los m ateriales cao lin íticos, perm ite 
caracterizar a las arcillas constituyen tes de estas 
m uestras com o fundam enta lm en te  m icáceas, 
con caolin ita en diversa p ropo rc ión , seguido de 
un  a lto  co n ten ido  en cuarzo , que en alguna de 
las m uestras (SN-7 y CR-14), es p redom inante . 
Por el co n tra rio , tres de las m uestras de Villa- 
nueva del R ío  y Minas y una de las de Casas de 
Reina son claram ente cao lin íticas. En todas 
existen fe ldespatos en m uy  variable proporción  
y están exen tas de carbonatos.

Diagram as de gresificación

Las figuras 5 , 6 , 7, 8 y 9 rep resen tan  los
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diagram as de la capacidad de absorción de agua 
y  de  la con tracción  p o r cocción , fren te  a la te m 
p e ra tu ra , de estas m uestras.

L os diagram as ilustran  sobre las condiciones 
ó p tim as  de un m ateria l para la fabricación de 
p ro d u c to s  refrac tarios, o en su defecto  para 
adm itir un  esm alte cerám ico. En el ex trem o 
o p u esto  se encuen tran  las p rop iedades que  p e r
m iten  la fabricación de gres cerám ico.

En el caso de m ateriales que  se vayan a 
som eter a un proceso  de esm altado  o vidriado 
cerám ico se precisarán p ro d u c to s  cocidos (so 
p o rtes  o “b izcocho”) de una alta  po rosidad , 
m an ten ida  a valor constan te  en tre  un  am plio 
intervalo de tem pera tu ra . Al p rop io  tiem po  es 
preciso  que  el p ro d u c to  cocido no sufra varia
ciones no tab les de volum en.

Para la fabricación de p roduc to s refrac tarios 
se consideran  estas m ism as p rop iedades, aunque 
p rocu rando  la m áxim a tem pera tu ra .

En los p roduc to s gresificados, tales com o p a 
vim entos y revestim ientos cerám icos, hay que 
conseguir que la porosidad  sea m ín im a y la co n 
tracción  m áxim a, d en tro  del m ás am plio in te r
valo de tem pera tu ras.

Para el esm altado  de piezas cerám icas se p re 
sen tan  com o más idóneas los m ateriales V R M 4 
y CR-15, seguidas de los señalados con CS-11, 
CS-12 y SN-7. P or el co n tra rio , para la o b te n 
ción de p ro d u c to s  gresificados, la m uestra  MC-9 
p resen ta  las m ejores carac terísticas, siguiendo 
las señaladas com o SN-7 y FA -13. E stos resu l
tad o s están de acuerdo  con los ob ten idos po r 
ESCARD1NO y col. (1 9 8 1 ) , en el estud io  de 
pastas de gres para pavim entos.

En la tabla I se incluyen los valores de la 
capacidad de  absorción de agua —% en p eso — y 
la co n tracc ión  lineal en %, de las m uestras más 
refractarias V R M 4 , Sn-IOB y  VRM -1B, p re n 
sadas a 40 0  K g/cm 2 y cocidas a las tem p era 
tu ras de 1 .1 0 0 ° , 1 .200° y 1 .250° C.

TABLA  I

MUESTRAS TEMPERATURAS
1.1009 1.2009 1.250B

C .A ,A  .$  C .L .  % C . A .A . ï  C .L .  » C .A .A .» C .L »  
15,81 5 .6  
0 ,6 6  8 ,8  
6 ,6 }  2 ,8

VRK-1B
VRB-O
SN-1CB

26 ,60  2 ,6  
25 ,35  2 , “  
11,25 0 ,8

21,08 5 ,«  
10,80 6 ,8  
7 ,7 0  2 ,6

R esistencia a  la flex ión

En la tab la  II se incluyen los valores de la 
resistencia a la flexión en crudo  y en m ateriales 
cocidos a las tem pera tu ras de 9 0 0 ° , 1 .000° y 
1 .100°C .

El valor más a lto  a 1 .100° lo presenta la 
m uestra  MC-9, que sinteriza a esta tem pera tu ra  
y llega a sopo rta r 723 K g/cm 2 R esistencias 
acep tab les las presen tan  las m uestras MC-8 *

Fig. 5 . -  C ontracción y  capacidad de absorción  de 
agua de las m uestras VRM-1 y V R M 4 , de 
Villanueva del R ío  y Minas.

SN-7, C L-10, F A -13 , CS-11 y CR-15, superando 
los 4 0 0  K g/cm 2 .

Fig. 6 . -  C ontracción y capacidad de absorción  de 
agua de las m uestras d e  M alcocinado MC-8  y 
MC-9.
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Fig. 7 . -  Curvas de con tracción  y de capacidad de 
absorción  dé agua de las m uestras de San Ni
colás del P u erto , Cantera d e  Ladrillos y 
F u en te  del A rco.

Por su resistencia en crudo  se consideran frá 
giles aquellas arcillas que poseen un m ódulo  de 
ru p tu ra  in ferio r a los 10 K g/cm 2 , siendo buenas 
las que superan este valor. Según se observa en 
la tab la , los valores ob ten idos perm iten  conside
rar a estos m ateriales com o buenos, m uy  resis
te n te s , e incluso excepcionales (MC-9 y CR-15). 
Esta p rop iedad  reviste gran interés por la im por
tancia  que tiene la m anipulación del m aterial 
c rudo  en el proceso cerám ico.

E stud io  d ila tom étrico

Las figuras 10 y 11 con tienen  las curvas dila- 
tom étricas  de estos m ateriales.

L os m ateriales arcillosos p roceden tes de es
com breras del yacim ien to  de Villanueva del R ío 
y M inas p resen tan  unas curvas d ila tom étricas de 
aspecto  cao lin ítico -ilítico , con m arcada in fluen
cia del m aterial m icáceo, lo que se m anifiesta en 
la form a convexa de la parte  superior de la 
curva del m ateria l c rudo  a p a rtir  de los 550° 
d a to  que  está de acuerdo  con su com posición 
m ineralógica.

L os restan tes d ilatogram as m uestran  una 
gran sem ejanza. Su aspecto  es prop io  del háb ito

r A, . „ #C

Fig. 8 . -  Curvas d e  contracción  y  de  capacidad de 
absorción de agua de las m uestras de Charco 
de la Sal.

Fig. 9 . -  Curvas de contracción y de capacidad de 
absorción  de agua de las m uestras de Cásas 
de Reina.
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que m uestran  los m ateriales ilítico s , con m e
d ianos y  h asta  a ltos con ten idos en cuarzo libre, 
lo que  se m anifiesta  en la brusca inflexión de la 
curva d ila tom étrica  del m ateria l coc ido , a sí 
com o p o r el fecto  m áxim o a 57 5 °C  (tra n sfo r
m ación  a -*■ (3 cuarzo) de la curva d iferencial.

4.— Conclusiones
D esde el p u n to  de vista m ineralógico los m a

teria les estud iados se pueden  agrupar en: a)
M ateria les colin ítico-m icáceos. V R M -1, VRM -2, 
V RM -4, V RM -5, VRM -6 y CR-15.

b )  M ateriales m icáceos, con variable c o n te 
n ido en caolin ita. SN-7, MC-8 , MC-9, C L-10, 
CS-11, CS-12, FA -13 y CR-14.

Las p rop iedades cerám icas de los m ateriales 
del p rim er grupo perm iten  su em pleo  co m o  so
p o rtes  de esm altes o  vidriados cerám icos, sin 
adición de desgrasantes. T am bién p o d rían  em 
plearse com o m ateria  p rim a en la fabricación  de 
refrac tarios de tip o  m ed io , con algunas a d i
ciones, h asta  1 .150°.

L os m ateriales inclu idos en el segundo grupo  
pueden  utilizarse en la e laboración  de p ro d u c 
to s  gresificados, a causa de su m ayor co n ten id o
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Fig. 1 1 .— Curvas d ila tom étricas de las m uestras de M alcocinado, Charco d e  la Sal, San Nicolás del Puerto , 
C antera de  Ladrillos, F u en te  del A rco y Casas de Reina.
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TABLA II
RESISTENCIA A LA FLEXION EN KG/CM2

Iu03 tra Verde 9005C 1000SC 11009C

URP1-4 25,4 154,9 200,1 231,3

SN - 7 57,1 193,8 249,5 4 04,1

P1C - 8 49,2 216,1 2 76,2 525,6

P1C - 9 78,2 323,9 574,4 723,3

Cl-10 43 ,6 222,1 357,4 434,6

CS-11 34,2 180,8 224,1 443,1

CS-12 50,6 192,0 300,3 3 74,1

F A -13 A 5 , 6 196,0 238,1 481,6

CR -14 51,9 219,7 239,2 349,3

CR-15 62,8 224,1 257,8 4 74 ,9

en m inerales m icáceos. C ocidos a  tem pera tu ras  
inferiores a los 1 .000°C  pueden  servir com o 
soporte  de azulejos.

La po ten c ia  de alguno de estos yacim ien tos 
o escom breras y  su  p rox im idad  a los cen tro s  
de consum o, p rincipalm ente la c iudad  de Se
villa, aum en tan  su  in terés. A sim ism o, su m e
diano y  hasta  a lto  co n ten ido  en m ateria  ca r
bonosa perm itiría  un no tab le  ah o rro  de en e r
gía en el p roceso  de fabricación  de p roduc to s 
cerám icos.
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A B S T R A C T .- T h e  m ineral com position  o f  p igm ents 
and su p p o rts  used in fine a r t  have been studied.

R om án w all paintings: blues (egyptian  bluc and 
g laucophanc); reds (c in n ab ar and iron oxides); yelows 
(iron  ox ides); w h ites (calcium  carbonate). S upports 
(calcium  carbonate). Plasters (qu artz , calcium  carbo
nate, m ica and  am phiboles).

Paintings from  XVI and XVII C en tury . Pigments: 
blues (azu rite); w hite  (w hite  lead); green (m alachite); 
rcds (cinnabar and iron  oxides). S upports (gypsum , 
hem idrate , w hite  lead and calcium carbonate  w ith 
qu artz  and  mica).

R E S U M E N .- Se estud ian  los m inerales utilizados 
com o pigm entos y soportes en obras de arte.

M inerales R om anos. Pigm entos: azules (azul egip
cio y g laucofana); rojos (cinabrio  y óxido de h ierro); 
am arillos (óx id o s de h ierro ); b lancos (carb o n a to  cal
cico). S o porte s (ca rb o n a to  calcico). M orteros (cuarzo, 
feldespatos, algo de carb o n a to  cálcico, m ica y anfíbo- 
les).

P in turas siglos XVI y XVII. P igm entos: azules (azu
rita ); b lanco (albayalde); verde (m alaqu ita ); ro jos (ci
nabrio y óx idos de hierro). S oportes (yeso, hem ihidra- 
to, anh idrita , albayalde y carb o n a to  cálcico con algo 
de cuarzo  y  mica).

1. In tro d u cc ió n

El estud io  de soportes y p igm entos u tiliza
dos en obras de arte  antiguas es de gran interés 
d en tro  del C am po de las Bellas A rtes. Su u tili
dad fundam en ta l es el conocim ien to  de técnicas 
p ictóricas y procesos de degradación, resul
tan d o  po r "tanto de gran ayuda en trabajos de 
restauración.

En los ú ltim os años se ha avanzado conside
rablem ente en el conocim ien to  de estos m a te 
riales gracias a los m edios que la ciencia pone 
hoy al alcance de los investigadores. Son m u 
chas las técnicas experim entales que se em plean 
tales com o : m icroscopía  ó p tica , m icrofluores- 
cencia de rayos X, activación de neu trones, es
pec tro m etría  de em isión en el u ltravio leta y en

el in frarro jo , cám ara de grafito  (en  apara to  de 
absorción atóm ica), análisis térm ico  d iferencial, 
rayos X , e spec trom etría  de m asa, e tc. La m ay o 
ría de estas técnicas sólo perm iten  determ inar 
los e lem en tos qu ím icos presentes en las m ues
tras, pud iendo  servir co m o  com plem entarias a 
la técnica roentgenográfica, que es la que presta 
una m ejor ayuda p ara  la determ inación  m inera
lógica (F IT Z , 1978).

Los soportes y pigm entos, principalm ente de 
origen inorgánico  se encuen tran  m ezclados con 
sustancias de ligazón o aglom erantes tales com o 
aceites, lacas, barn ices, ceras, colas, e tc ., presen
tando  todas estas sustancias una gran d ificultad  
de caracterización deb ido  a la necesidad de u ti
lizar técnicas n o  destructivas, de d isponer de 
cantidades de m uestras tan  pequeñas que sólo 
son percep tib les a escalas m icroscópicas, de los 
procesos de transform ación  que han ocurrido  a 
través del tiem po  y que la m ayoría  de las veces 
son m ezclas de varias sustancias m uy com plejas.

La b ib liografía ex is ten te  sobre la carac teriza
ción de p igm entos y soportes u tilizados en 
obras de arte  es m uy extensa, sin em bargo son 
pocos los trabajos realizados en España, m ere
ciendo destacarse , en A ndalucía , los realizados 
p o r GARCIA RAM OS e t al. (1976 ), MAQUE- 
DA e t al. (1981).

D ado el gran interés que tiene el conoc i
m ien to  de p igm entos y soportes antiguos, en su 
m ayor parte  m inerales naturales, y deb ido  a p o 
der d isponer de m uestras p roceden tes de p in tu 
ras al fresco rom anas, de obras de p in to res de 
los siglos XVI y X VII (A lejo Fernández, H erre
ra el V iejo, e tc .) , el presente trabajo  p retende 
hacer una caracterización m ineralógica de los 
p igm entos y soportes utilizados en dichas pinturas.

2. Materiales y m étodos experimentales

2 .1 . Materiales
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L os m ateria les o b je to  de estud io  son:
1. M uestras de p in tu ras  al fresco p ro ced en 

tes de las ruinas de Itá lica  (Sevilla) y del Pala
tino  R o m an o  (R om a).

2 .  M uestras de p in tu ras  p roceden tes de 
cuadros realizados p o r H errera  el V iejo y  Alejo 
F ernández  que o rn am en tan  la ca ted ra l de Sevi
lla.

2 .2 . M étodos experimentales

2 .2 .1 . Diagramas de difracción de rayos X

Los diagram as de d ifracción  de rayos X se 
ob tuv ie ron  en cám aras D ebye-Scherrer. C uando  
se d isp o n ían  de m uestras de un tam año  adecua
do  se llevaban d irec tam en te  al d ifrac tóm etro .

2 .2 .2 . A  nálisis qu ímico

1) Fluorescencia de rayos X

Los co rrespond ien tes espectros de fluo res
cencia de las m uestras se realizaron en un apa
ra to  SIEM ENS SR S-200. Se han  utilizado  los 
siguientes cristales analizadores FL i 100, FLi 
110, A dP , P E T y  Ge.

2 )  Análisis por vía húmeda

La digestión se realizó en  autoclave de te- 
flón , em pleando  una m ezcla triácida (H F , 
H N O 3 , HC1) y  ca len tando  a 1 4 0°. Las concen
trac iones en los d is tin to s e lem en tos se d e te rm i
naron  p o r  espec tro m etría  de absorción atóm ica.

2 .2 .3 . Espectroscopia de infrarrojos

L os espectros de in frarro jos se realizaron em 
p leando  com o sopo rte  KBr en  pastillas de 13 
m m  de d iám etro  en el caso de pa tro n es y de 2 
m m  de 0  para las m uestras.

3. Discusión y resultados

3 .1 . Murales romanos

3.1 .1 . Pigmentos

3 .1 .1 .1 . Pigmentos rojos

El estu d io  po r fluorescencia de rayos X  (f i
gura 1), de algunas de las m uestras rojas, indica 
presencia de m ercurio .

Las d ifracciones de una de estas m uestras se 
recogen en la T abla I. De su estud io  se deduce 
que la m uestra  está co n stitu id a  p o r cinabrio  y 
ca rb o n a to  cálcico. E n algunas m uestras existe 
tam bién  algo de cuarzo.

2 9

Fig. 1 .— E spectro  de F luorescencia de Rayos-X  de 
m uestra  Palatino  R om ano. C ristal analiza
dor: FLi 100.

El análisis qu ím ico  de o tras  m uestras de co 
lo r ro jo  n o  m anifiestan  la p resencia de m er
curio , pero  s í de h ierro , con p o rcen ta jes  que 
varían en tre  4  y 10%. L os diagram as de d ifrac
ción correspond ien tes con firm an  la p resencia de 
óxidos de h ierro , y de ca rb o n a to  cálcico  y algo 
de cuarzo . E n la T abla I se dan  las d ifracciones 
co rre sp o n d ie n te s  a una de estas m uestras 
(R . 1.6).

3 .1 .1 .2 . Pigmentos amarillos

L os diagram as de d ifracción  de rayos X de 
las m uestras que p resen tan  esta  co lo rac ión  m a
nifiestan  la presencia de óx idos de Fe, cuyos 
porcen ta jes , deducidos p o r  análisis q u ím ico  son 
p róxim os al 4%.

3 .1 .1 .3 . Pigmentos azules

El análisis qu ím ico  de una de las m uestras 
azules arro ja  un  co n ten id o  en cobre  del 2,5% , lo 
que indica que el p igm ento  está  c o n stitu id o  a 
base de un  com puesto  de este e lem en to . En la 
T abla II se dan los espaciados de d ifracción  co-
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TABLA  I TABLA  III

M u e s tr a  R . l . 3  

ri < A ) I  C i n

3 .6 8  d

3-57 ad

3 .3 6  n f  

3 .1 8  o -d

3 .0 2  mf  

2 . 8 6  Bf  

2 .4 9  d

2 .3 6  d  4 

2 .2 6  

2 . 10 

2 .0 8

2 .0 3  

1 .91  

1 88 

1 . 77

M u e s tr a  R .1 .6

.74

1 .61  

1 . 56

o —d

»- d

B-d
o - d

» - d

B-d

d

o - d

B-d

4 . 2 6

3 . 6 8

3 . 6 7

3 . 3 4

3 . 0 4

2 . 69  

2 . 5 0

2 . 4 6  

2 . 2 9  

2 .20 

2 .13 
2 . 0 9  

2 . 0 3  

1 .91  

1 .86 

1 .8 2  

1 .63  

1 . 60  

1 .54 

1 . 52

B-d

o-d

M u e s tra  R .3 .5  

d ( A) I  G l a u c o f a n a  C al

8 .2 6  d

4 .0 5  d 

3 .8 0  d 

3 .5 6  d 

3 .4 2  a

3 . 2 6  a  

3 .0 7  B - f  

2 . 9 8  d 

2 . 9 0  d 

2 . 7 5  d 

2 71 f

2 . 4 9  m- f  

2 . 3 5  d

2 .0 5  d 

I .7 9  d

1 . 7 2  d

1 . 5 8  d

Ca l  C a l ó l a

G l a u c o f a i  

d (  A)

8 .9 4  

8 .  16 

4 .8 5  

4  .44  

3 .6 4  

3 .3 8  

3 . 2 0  

3 .0 7  

2 .9 1  

2 .6 6  

2 .5 7  

2 .5 2  

2 .2 6  

2 .1 4  

2 .0 5

1 .63

1 . 58

C i n  « C i n a b r i o  

Ca l  = C a l c i t a  

0  = C u a r z o

TABLA II

HeBatíes 

C a l c i t a  

C u a r z o

TABLA IV

Mortero muestra R. 1.8

d ( î )

7 . 5 6

5 . 3  

4 . 2 6  

3 . 8 8  

3 . 8 0  

3 . 3 6  

3 . 3 0  

3 . 2 0

3 . 0 4  

2.86 

2 . 5 3  

2 . 4 5  

2 . 2 8  

2 . 2 3  

2 . 1 2  

2 . 0 9  

1 . 9 8  

1 .91 

1 . 87  

1 . 82  

1 .6 8  

1 .6 6  

1 . 6 0  

1 . 54

M u e s t r a  R .3 .1  

* .  E g ip .

A z u l  E g i p c i o

d  (X)

7 . 6 3  

6 . 0 7  

5 . 3 0  

3 . 8 1

3 .2 1

3 . 0 6

2 . 9 9

2 . 6 3  

2 . 6 0  

2 . 3 9  

2 .2 8  

1 . 89

1 .6 3  

1 . 7 8  

1 . 60

C a l -  C a l c i l a  

A .  E g i p .  ■ A zu l E p .ípc  

Q ■ C u a rz o

d (A )

9 . 9 2  

8 . 3 4

6 . 3 2

5 . 0 0  

4 . 4 3

4 . 2 2

4 . 0 1

3 . 8 3  

3 . 7 3

3 . 3 3

3 . 2 3  

3 . 1 7

3 . 0 2

2 . 9 2

2 . 8 3  

2 . 4 8  

2 . 4 5  

2 . 2 7

2 . 2 3  

2 . 1 2  

2 . 0 8  

1 . 9 7  

1 . 9 0  

1 . 8 7  

1 . 8 1  

1 .67

B-d

B- f

Ca l

LUarzo 

C a l c i t a  

F F e l d e s p a t o

A n f » A n f i b o l  e s  

M Mica

2 2 7

( G r r c i a )

M
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rrespond ien tes a esta m uestra , de su estud io , y 
com parándo lo  con los trabajos de SCHIPPA y 
TO R R A C A  (1957 ), se deduce que se tra ta  de 
azul egipcio.

O tro  co lo r azul que m erece especial atención  
es el que presenta la m uestra  R .3 .5 . El análisis 
qu ím ico  indica que no  están  presen tes los ele
m en tos C obre, N íquel y C obalto , ex is tiendo  sin 
em bargo  una a lta  p ropo rc ión  de H ierro. La p o 
sibilidad de que fuese lapislázuli q uedó  desecha
da al realizar un estud io  com parativo  p o r  espec
tro sco p ia  de infrarro jos. El diagram a de rayos X 
es conco rdan te  con el que p resen ta  la glauco- 
fana. En la T abla III se dan  los espaciados de 
difracción  de rayos X de esta m uestra  com pa
rándola  con  una glaucofana p roceden te  de 
Syros (P R O F I e t al., 1976).

3 .1 .1 .4 . Pigmentos blancos

El estud io  de los p igm entos blancos indica 
que se han  ob ten ido  a base de ca rbona to  cà l
cico.

3 .1 .2 . Soportes y  morteros

L os soportes sobre los que se deposita  la p in 
tu ra  están  constitu idos p o r una capa finam ente 
m olida de carbonato  càlcico , fácilm ente apre- 
ciable con lupa b inocular.

TABLA V

Pigmento rojo

d(A) 1 C in  Y H ea Anh

7 .6 2  od

6 .0 2  od 

4 .3 2  d-od

3 .7 3  od

3 .5 2  d

3 .3 9  o f  «

3 .1 0  d -o

3 .0 7  od

2 .0 8  f - a f

2 .0 2  Dd

2 .6 3  d -o

2 .3 0  od

2 .2 4  od

2 .1 0  d -o  

1 .9 9  d -o  

1 .9 2  d

1 .7 0  d -o

1 .7 4  d -o

1 .6 6  d -n

1 .5 0  d

1 .5 0  d 

1 .3 4  d

1 .3 1  d
C in  C in a b r io  

Y •  Y eso 

Uro = H c o ih id ra to  

Anh * A n h id r i ta

En la Tabla IV se dan  los espaciados del d ia
gram a de rayos X del m o rte ro  de una de las 
m uestras estudiadas. Se deduce que está  co n sti
tu ido  p o r cuarzo , feldespatos, algo de carbona
to  càlcico , m ica y anfíbo les. E sta  com posición 
coincide esencialm ente con la m ay o ría  de los 
m orteros, si b ien , en algunos casos se d e tec ta  la 
p resencia de  yeso en  n o  m uy  a lta  p ropo rc ión .

De to d o s  los co m ponen tes  es el cuarzo  el 
m ineral m ás abundante .

3.2. Pinturas de los siglos X V I y  X  VII

En esta  parte  del traba jo  se darán  d a to s  co 
rrespondien tes a p in tu ras de A lejo F ernández  y 
H errera el Viejo.

3 .2 .1 . Pigmentos

3 .2 .1 .1 . Pigmentos rojos

L os colores ro jos se dan p rincipalm en te  a ba
se de cinabrio  ta l com o se m uestra  en la T a
bla V ; se han observado o tro s co lo res ro jos o b 
ten idos m edian te  óxidos de h ierro  (T abla  V I). 
La m ayor o m eno r tonalidad  se consigue a base 
de m ezclar estos com puestos con  ca rbona to  bá
sico de p lom o (albayalde). A lgunas p in tu ras  ro 
jas llevan un co lo ran te  orgánico.

TABLA  VI

Pigmento rosado

d(X ) J M C A lb

4 .5 0  ■

4 .2 2 6  o  .  .

3 .6 0  f  .  4-

3 .2 7  f

2 .7 1  d

2 . 6 2  f - o r

2 .4 0 5  d -o

2 .2 2 5  o * « .

2 .12 »
2 .0 5  d

1 .9 4  d

1 • 00 d

1 .8 5  o

1 .6 9  o

1 .6 4  od * •  4

1.61 od  -
1 .5 0  o -d  •  •

1 .5 3  a -d

1 .4 9  d  4

1 .3 1  d •  4

1 .2 5  d

1 .2 0  d 4

N ■ I le sa  t  í e s  

C -  G o e t i ta  

A lb  ■ A lb a y a ld e
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2  6
Fig. 2 . -  D iagram a de d ifracción de Rayos-X. P igm ento  azu l (p in tu ra  de H errera el Viejo).

3 .2 .1 .2 . Pigmentos azules

Los colores azules están realizados a base de 
azurita m ás o m enos diluida con albayalde. En 
la figura 2 se da un diagram a de d ifracción  de 
rayos X de una m uestra  cuyo  com ponen te  fun 
dam ental es la azurita .

3 .2 .1 .3 . Pigmentos verdes
La m alaqu ita  es el m ineral u tilizado  para  dar 

esta co loración.

3 .2 .1 .4 . Pigmentos blancos
E l co lo r b lanco  se realiza principalm ente con 

albayalde.

- i  1 i 1--------- 1---------1--------- i---------1---------1---------1---------1---------1---------1---------1--------- r
62 58 54 50 46 42 38 34 30 26 22 18 14 10 6

2 9
Fig. 3 . -  D iagram a de d ifracción de Rayos-X. S oporte  (p in tu ra  de H errera el Viejo).
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Fig. 4 .— D iagram a de difracción de Rayos-X de P reparación  de añad idos (p in tu ra  de H errera el Viejo).

TABLA VII 

Soporte

Y -  Ye«o

H e» ■ H e » i h id r * t o

A n h »  A n h i d r i t a

3.2 .2 . Soportes

Los soportes m ás u tilizados están  hechos a 
base de yeso , hem ih id ra to  y anh id rita  (Tabla 
V II), co n ten iendo  norm alm en te  en la base de 
separación una capa de yeso de grano grueso 
sobre la que se deposita  o tra  en grano m ás 
fino. O tro  soporte  u tilizado  es el albayalde, 
que se em pleaba adem ás de para  dar co lo r 
b lanco com o soporte  de o tro s  p igm en tos o 
preparación.

En la figura 3 se da un diagram a de d i
fracción de rayos X del sopo rte  de una 
m uestra  p ro ced en te  de un  cu ad ro  p in tad o  
po r H errera  el V iejo que  ha  es tad o  a la 
in tem perie du ran te  varios siglos. De su es
tu d io  se deduce que el m aterial es albayalde. 
Era m u y  norm al desm enuzar el albayalde en 
agua e ir  separando  el sed im en to  para  el es
tucado  (PACHECO, 1968).

Es de destacar que en  to d as las p in tu ras  
estud iadas no  se encu en tra  co m o  soporte  ca l
cita , sin em bargo en el cuadro  situado  en  la 
in tem perie  se han realizado añad idos cuya 
p reparación  se ha  hecho  a base de calcita 
con algo de cuarzo , ta l com o se m uestra  en 
la figura 4 ; esta  m uestra  tiene tam b ién  algo 
de yeso y m ica.
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4 .— El em pleo del Na2 S com o agente sulfu- 
rador ha de ser cuidadosam ente regulado por 
sus efectos depresores.

La solución, a veces com pleja, pasa po r cu a 
tro  etapas:

a) D eslam ación.
b ) Ciclo de separaciones m agnéticas.
c) F lo tac ión  selectiva con sulfuración regu

lada.
d) Posible p roconcen trac ión  en m ed ios d en 

sos.
En este trabajo  se p resen ta  el estud io  para la 

elaboración de un dispositivo de deslam ación de 
carác ter experim ental. Los resu ltados ob ten idos 
perm iten  hacer la correspond ien te  ex trap o la 
ción a nivel industria l, con sólo algunas m od ifi
caciones al proceso. La figura 1 corresponde al 
esquem a general de trabajo  p ropuesto  para Reo- 
cín .

El dispositivo p ilo to  de deslam ación se ha 
desarrollado para perm itir la flo tación  de las mi- 
neralizaciones del yacim ien to  de R eocín  (San
tander), consecuen tem ente  los datos de m o lien 
da, form as y tam años de grano y densidades 
co rresponden  a los m inerales de este yaci
m ien to .

M ineralogía del yacim ien to  de R eocín

Las m uestras utilizadas en este trabajo  p ro ce
den de la zona de oxidación del yacim ien to  y 
m ás concre tam en te  del pozo  conocido  con el 
nom bre de “ La V iesca” .

Estas m uestras fueron previam ente m olidas a 
tam años com prend idos en tre  0 ,32 y 0 ,08  m m  y 
posterio rm en te  seleccionadas (tab la  2 ).

TABLA  II

Análisis Granulométrico y  Químicos de las 
Muestras tomadas para el estudio de la liberación

FHACCICN

GHAWlC.OMtT&ICA

CKV.UI r>VHP! -A

21  .00 

43.I.H

O.Oc
22.2K 19.83

La m uestra  global p resenta una asociación 
m ineralógica bastan te  com pleja que consiste en 
D olom ita y can tidades m enores de C uarzo, 
com o ganga, m ien tras que la m ena está co n sti
tu ida po r E sfalerita, S in ithson ita , M agnetita y 
H em atites y can tidades m enores de C erusita y 
G alena. El estud io  po r m icroscopía de luz refle
jada ha puesto  de m anifiesto  la presencia de 
M arcasita no  de tec tada  por difracción de ra- 
yos-X.

El análisis m ineralógico sem icuantita tivo  se 
ha realizado a p a rtir del análisis q u ím ico , consi
derando  exclusivam ente las fases detec tadas p o r 
rayos-X. El p roced im ien to  seguido consiste en 
asignar de term inados cationes a su fase m inera
lógica correspond ien te . En el caso de fases con 
dos o m ás ca tiones el segundo ca tión  se calcula 
usando la fó n n u la  estequ iom étrica  pertinen te .

Para la E sfalerita que p resen ta  sistem áti
cam ente un c ie rto  con ten ido  en h ierro  en el 
yacim ien to , se ha considerado el d a to  del 12% 
de FeS, según análisis previos p roceden tes de la 
exp lo tación  m inera. Los resu ltados se reflejan 
en la tab la  1.

E studios de liberación: Leyes y d istribuciones

La m olienda y clasificación son etapas fu n 
dam entales en los procesos de concen trac ión , 
ya que su objetivo  es liberar las especies que se 
desean concen tra r y alcanzar el tam año  óptim o 
para concentrarlas.

Sin em bargo , en estas operaciones se corre el 
riesgo de provocar una sobrem olienda y oca
sionar la p roducción  de finos y u ltrafinos y en 
consecuencia pérdidas de rendim ien to .

Al hab lar de lam as hay que d istinguir en tre  
lam as prim arias producidas po r la degradación 
de las especies alteradas y oxidadas, y lam as 
secundarias, p roducidas duran te  la m olienda . 
E viden tem ente, las prim arias son las m ás n oc i
vas y abundan tes y las que aportan  la m ayor 
can tidad  de sales solubles.

7\\ . 6  3 l . l t Fig. 2 . -  H is to g ram a  de d is tr ib u c ió n  g ran u lo m e 'tr ic a  
e n  p eso , de  las  m u e s tra s  to m a d a s  p a ra  los 
an ális is  de  L ib erac ió n .
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A B S T R A C T .- Betw een th e  problem s th a t the con
c en tra tio n  by f lo ta tio n  o f  these m inerals sta tes, the 
rem oval o f  slim es p roduced  during grinding is one o f  
them . In th is paper, th e  dessings and calcu lations deve
loped  in the realization  and  sta rted  to  p o in t o f  a slimer 
are co llec ted , establing  o f  th e  best co nd itions fo r the 
Pb-Zn ox id ized  m inerals p re-trea tem en t in the R eocin 
ore deposit.

F inally , th e  rem oval o f  slimes cond itions and the 
rem ainder variables considered  in the process (sedi
m en ta tio n , co n cen tra tio n , rem oval o f  slimes and draw  
ratios, ore law and loss fo r  rem oval o f  slimes) are also 
described.

R E S U M E N .- E n tre  los p roblem as q ue  tiene p lan tea
dos la co n cen trac ió n  por flo tación  de estos m inerales, 
u no  de ellos es la elim inación  de las lam as p roducidas 
d u ran te  la m olienda. En este trabajo , se recogen los 
diseños y  cálculos efec tu ad o s en la construcción  y 
p u es ta  a p u n to  de un  deslam ador p ilo to , fijando las 
condiciones óp tim as p ara  el p re -tra tam ien to  de m ine
rales ox id ad o s de Pb-Zn del yacim ien to  de R eocín .

F in a lm en te  se desc .iben  las condiciones óp tim as de 
deslam ación y el resto  de  variables que in terv ienen  en 
el diseño: C o n ten id o s Peso-M etal o Leyes, T asas de 
S ed im entación , A rrastre , D elam ación y  C oncen tración  
y Pérdidas D eslam ación.

Introducción
En c ie rto s yacim ien tos de P lom o y Z inc la 

com p le jidad  de la m ineralización y sus dife-

TABLA I

Composición Quím ica y  Mineralógica
COMPOSICION QUIMICA

11 .81  *

Mft? * : 4 .4 6  X 

1 0 .5 8  *

2 .6 8  X

7 .3 0  X 

0 .6 0  X 

S l0 2  : 9 .7 5  X

P é r d id a  p o r  c a l c in a c ió n :  1 0 .6 8  X 

S o lu b le s  on a g u a  0 .9 9  X

COMPOSICION MINERALOGICA

D c lo a i ta

C a lc i t a

Y«ao

H e a a t i te *

M a g n e ti ta

C uarzo

5 a l th a o n l t a

E i f a l e r i t *

C e ru s i t a  

G alena

3 3 .1 5  X 

7 ,3 5  X 

6 .4 8  X 

2 0 .1 2  X 

9 .4 A X 

9 .7 5  %

7 .2 3  X 

Z nS:5 .iO X  -F e S : 

0 .63X

0 .5 2  X 

0 .2 3  X

ren tes estados de ox idación , hacen conveniente 
establecer un proceso de deslam ación.

■ JO D O -U N O '

— I  M O L IE N D A  
I ~  EN S E C O

I
|W EC H A Z 0 ) — |  C R IB A D O  PA S A N T E

| G R U E S O S

[ r e c h | a z o ~~1

I M I X J O S  1 

| M O L IE N O A }-

M O L IÉ N D A  E N  
H U M E !

C L A S I F I C A C I O N

D E S L A M A C I O N

FLOTACION

F L O T A C I O N

I M I X T 0  S

F I N O S  1

n r -
ULTR A F IN O S  H

M A G N E T IC O S  I

I C O N C E N T R A D O  |

I E S P E S A D O  1

í  I r
| F I L T R A D O  |

Fig. 1 . -  E squem a general del diseño realizado p ara  la 
concen trac ión  de m inerales o x idados de p lo 
m o y  zinc en el yacim ien to  de R eocín.

Para realizar ta l p roceso es convenien te  ten e r 
en cuen ta  to d a  la p rob lem ática  que p lan tea  la 
concen trac ión  de m enas com plejas, que puede 
resum irse en los siguientes p un to s :

1 Natural eza  com pleja de la ganga.
2 .— Presencia de óx idos de h ierro .
3 . -  Presencia de lam as.
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MEDIDOR

A R R A S T R E
DE

L A M A S

disposición dei 
estrechará en t-O en el medidor.

Fig. 3 .— E squem a operativo  de las colum nas de deslam ación em pleadas en el proceso.

Las lam as no  sólo flo tan  m al, sino que ade
más recubren a los granos m inerales im pidiendo 
la acción de los colec tores, consum iendo así 
una can tidad  innecesaria de reactivos. A veces 
se recurre  al em pleo de reactivos qu ím icos para 
su anulación en el proceso, S i0 3 Na2 y flocu 
lantes sin téticos, pero  lo norm al es recurrir a la 
utilización de operaciones de h idrociclonado o 
a am bas soluciones con jun tam ente.

Los estud ios de liberación de las especies m i
nerales dem uestran  una com pleta  liberación de 
las m ism as en los intervalos granulom étricos de 
trabajo , ex istiendo  en todos los casos un claro 
m áxim o de 0 ,16  m m , tal y com o se observa en 
la tabla 2 , así com o en la figura 2.

N o ob stan te , en los estud ios por m icroscopía  
de luz reflejada hay una pequeña p roporc ión  de 
granos m ix tos, fundam enta lm en te  binarios, fo r
m a d o s  p o r  M arcasita-E sfalerita , Esfalerita- 
Galena y M agnetita-H em atites, si b ien en p o r
centa jes m uy bajos.

F undam en to  general del diseño. C álculo de ve
locidades de sedim entación

El fu ndam en to  general de diseño está basado 
en las leyes que rigen el m ovim iento  de sólidos

en el seno de fluidos. Para deducir las ecua
ciones que gobiernan el p roceso , es necesario 
determ inar p rim eram en te  la geom etría  pa rticu 
lar de las especies m ineralógicas presen tes, lo 
que se consigue en una prim era aproxim ación 
m e d ia n te  observaciones m icroscópicas, para 
después d istinguir en tre  geom etrías esféricas y 
no esféricas.

En el seno de regím enes lam inares y supues
tas todas las partícu la s  esféricas la velocidad de 
sedim entación viene regida por la conocida ley 
de STOKES, expresada p o r la ecuación:

P  o -  P

u = g /18 ~ ~ ~  ■ D ( 1)

Para geom etrías no esféricas hay que realizar 
una serie de correcciones con los criterios de 
W ADELL (1934 ) y C'ROFT (1934 ). o b ten ién 
dose la ecuación:

UP -  ue [(V /A )p (A,/V)e fe/ f p ] 2 (2)

en la que ue es la velocidad calculada a partir de 
la ley de STOKES. En la tabla 3 se recogen los 
da tos ob ten idos para  las velocidades de sedi-



TABLA III

Velocidades de Sedimentación calculadas a partir de la ley de STO K ES y  corrección de la misma 
en función de las dimensiones equivalentes.
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MINERAL TAMAÑO/cm Dg/cm u /cms 1 <Re)p fe f f /f u /cms

SMITHSONITA 3.2xl0-3 6.4xl0-3 43.35 4.4X10"1 5.4x1o1 6.5X101 0.34 32.29
SMITHSONITA 1.6xl0-3 3.2xl0-3 10.84 5.5x1O-2 4.4X102 5.6xl02 0.78 7.80
SMITHSONITA 8.OxlO-4 l.óxlO'3 2.70 ó.SxlO-3 . 3.5xl03 3.8X103 0.91 2.10
SMITHSONITA 7.0xl0‘4 1.4xl0-3 2.07 4.6X10-3 5.2X103 5.9X103 0.89 1.59

ESFALERITA 3.2xl0-3 3.2xl0-3 9.56 3.lOxlO-2 7.74X102 7.74xl02 1.00 9.56
ESFALERITA 1.6xl0-3 1.6xl0-3 2.39 6.06X10-3 3.36xl03 3.96X103 1.00 2.39
ESFALERITA e.oxio-4 8-OxlO-4 0.60 ■’.60X10-4 3.16xlo1 3.16X104 1.00 0.60
ESFALERITA 7.0X10-4 7.0x1o-4 0.46 B.lOxlO-4 4.71xl04 4.71xl04 1.00 0.46

CERUSITA 3.2xl0-3 3.2X10-3 17.53 3.9X10-2 2.69xl02 2.69X102 1.00 17.53
CERUSITA 1.6X10-3 1 .6xl0-3 4.38 -2

1 .1x10 2.18X103 2.18xl03 1.00 4.38
CERUSITA 8-OxlO-4 8.0X10-4 1.09 :.38xlO-3 1.74xl04 1.74X104 1.00 1.09
CERUSITA 7.0X10-4 7.0xl0-4 0.34 5.87x10-'1 4.09x10" 4.09x10 1.00 0.84

GALENA 3.2X10-3 3.2xl0-3 20.39 1.03X10-1 2.33xl02 2.33xl02 1.00 20.39
GALENA 1.6xl0-3 1.6xl0-3 5.10 1.30xl0-2 1.35X103 1.85xl03 1.00 5.10
GALENA e.oxio-4 8-OxlO-4 1.27 1.61xl0-3 1.49x1O4 1.49x1o4 1.00 1.27
GALENA 7.0x1o-4 7.0x1o-4 0.97 1.07xl0-3 2.24X104 2.24X104 1.00 0.97

DOLOMITA 3.2xl0-3 3.2xl0-3 6.06 3.1CX10-2 7.74xl02 7.74xl02 1.00 6.06
DOLOMITA 1 .6xl0-3 1.6xl0-3 1.51 3.83X10-3 6.27x1o3 6.27xl03 1.00 1.51
DOLOMITA a.oxio-4 a.oxio-4 0.38 4.82xl0-4 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 3.2xlO-3 3.2xl0-3 17.36 5.72 6.2 6.2 l.OC 17.86
HEMATITES 1.6xl0-3 3.2xlO-3 4.46 ‘7.14xlO-* 4.0X101 4.0X101 1.00 4.46
HEMATITES 8.0X1C-4 a.oxio-4 1.12 - 3.96xl0-2 3.OxlO2 3-OxlO2 1.00 1.12
HEMATITES 7.0xl0-4 7.0x1o-4 0.35 5.95xlO-2 4.4x10" 4.4xl02 1.00 0.85

MAGNETITA 3.2xl0-3 3.2xlO-3 23.44 7.50 5.4 5.4 1.00 23.44
MAGNETITA l.6xl0-3 1.5xl0-3 5.36 9.38xl0-t 3.2X101 3.2x1o1 1.00 5.86
MAGNETITA a.oxio-4 a.oxio-4 1.46 1.17x1o"1 2.2xl02 2.2xl02 1.00 1.46
MAGNETITA 7 .OxlO-4 7.OxlO-4 1.12 7.84X10-2 3.70xlC2 3.70X102 1.00 1.12

CUARZO 3.2xlO-3 6.4xl0-3 36.83 23.57 2.6 5 0.52 23.50
CUARZO 1.6X10-3 3.2xlO-3 9.21 2.95 1.2X101 2.OxlO1 0.60 6.31
CUARZO 8.OxlO-4 1.6xl0-3 2.30 3.7xl0-1 8.0X101 1.3xl02 0.62 1.60
CUARZO 7.OxlO-4 1.4xl0-3 1.76 2.46xl0-1 1.2xl02 1.9xl02 0.63 1.24

(De=Diáraetro Equivalente de la partícula, f = Factor de fricción considerada la partícula esférica, f =Factor de 
fricción para la partícula no esférica. 'u^=Velocidad de Sedimentación corregida.) P

m entación  de las d istin tas especies m inera ló 
gicas según la geom etría  observada.

P arám etros d e  diseño

U n esquem a general del d iseño efec tuado  
aparece en la figura 3. El dispositivo está co m 
p uesto  p o r  tres colum nas de sed im entación , ca

da una de las cuales está a lim entada p o r un  d e 
pósito  regulador de 25 1 de capacidad , equ ipado  
con sus co rrespond ien tes juegos de válvulas. A 
la salida de cada depósito  se ha  instalado  un 
m ed idor d iferencial, que perm ite  conocer en 
to d o  m o m en to  el flu jo  de agua con  el que es 
alim entada cada una de las colum nas (figura 4).

La en trada  de la pu lpa  se realiza a co n traco 
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rriente ex is tiendo  pues cuatro  líneas fundam en
tales de flujo en cada una de ellas (figura 4), la 
a lim entación  de agua (V ); la alim entación  de 
pulpa (M ), la línea correspond ien te  al sed im en
to  (S) y el a rrastre  de lam as (A ) que se con 
vierte a su vez en la a lim entación de pu lpa  para 
la siguiente co lum na. F inalm ente se ob tienen  
tres sedim entos y un arrastre final de lam as. Los 
sed im entos son clasificados en un tam iz vibra
to rio  y una estación  de bom beo  perm ite  la re
circulación del agua al p u n to  de alim entación 
de agua del proceso.

L os parám etro s (de diseño) fundam entales 
de las colum nas son los que se indican en la 
tabla 4.

V ariables consideradas: P lan team iento  m atem á
tico

Es evidente que cualquier dispositivo que se 
diseñe necesita de un  p lan team ien to  m a te 
m ático  que p erm ita  su op tim ización  y el se
guim iento  de sus variables fundam entales. A sí 
pues, si se tiene en cuen ta  el fu ndam en to  para 
el que se ha constru ido  el apara to  ya descrito , 
se debe fo rm ular el correspond ien te  p lan tea
m ien to  m atam ático , calculando las variables 
fundam entales del proceso.

TABLA IV

Parámetros fundam entales de diseño

Para ello es necesario defin ir una serie de 
parám etros, en tre  los que destacan:

-  C on ten idos peso-m etal para cada uno de 
los sedim entos ob ten idos y para  el sedim ento 
global.

— Tasa de sedim entación y rango norm al de 
variación de dicha tasa, estableciendo que para 
Ts  <  1 la colum na no  opera al flujo adecuado 
para que ocurra  sedim entación, m ien tras que 
para valores de Ts >  1 la colum na funciona ad e 
cuadam ente.

l ig.  4. -  A specto  general del dispositivo p ilo to  em 
pleado.

Los p arám etro s (de  diseño) de los m edidores 
perm iten  una com pleta  versatilidad en función 
del flu jo  deseado, a sí para  flujos bajos, los p ará 
m etros ob ten id o s son a/b  = 0 .6 3 , m ien tras que 
para flujos m edios (92-300  c m 3/m in ) a /b  = 
0 ,3 7  v para  flujos altos (300-1 .240  cm 2/m in) 

a /b  = 0 ,2 2 .

t-'ig. 5 . -  D iagram a de flu jo  de las colum nas de desla- 
m ación para tra tam ien to  de arrastres.

— Tasa de concentración  y rango norm al de 
variación, para lo  que se obtiene que T c <  0 la 
co lum na  no  concen tra , m ien tras que para 
T c >  0 la co lum na es eficaz.



TABLA V

Resum en de las Formulaciones Matemáticas empleadas en el diseño y  
optim ización de las Columnas de deslamación.

F .A .  L O P E Z  G O M E Z ,  A .  D E L  V A L L E ,  L. R E A L ,  D .  F D E Z .  G A R C I A ,  F .  L O P E Z  A G U A Y O

FORMULAS DE CALCULO

1 . -  CONTENIDOS PESO-METAL

d i  = 2  . (% P b ) .  ( % s ! )  /1 0 0Fu i  b i  n
n

C “  = 2  . (XP b )_  ( X S i )  /1 0 0  Pb i  S n
n

„ n
_ = 2  . (XZn ) ( X S . )  /1 0 0
Zn i  S i  n n

C "  = 2 . (%Zn)  ( X S i )  /1 0 0  Zn i  S n
n

c ^ N = 2
?b  N Í

,g.N
'Zn

N

N=1

f e  . (%Pb)e  ( % s ! )  / 100l  ( % s ’ ) /1 0 0  
L i  S i  n  J  n

n

f e . ( X Z n ) e (%s '. ) / ío o l  (XS ' ) /100 
L  i  S i  n  J  n

2 . -  TASAS DE SEDIMENTACION 

S s . í * P b ) _  ( x s . )l  b  i  n 
n  , o  n

Pb 2  . (%Pb) (XP^ . . )  C°
o , i  o  t o t a l  o  Pb

2 . (XPb)  (XS )
ç  1  1  nb nr n,n-l _______________
Pb

2  ( XZ n )„  ( X S . )
S 1 n
r -------------------------
Zn

2  . ( XZ n) (XP.  . . )o , i  o t o t a l  o 'Zn

2 . (XPb)  ( XA .)  ,i  A , i  n -1  n-1
2  ( XZn) _ ( X s ! )

S , 1 nr n,n-l_____________________
Zn Z . ( * Z n ) A (*A ) 

n -1

rSg , N _ ^  
Pb

[ 2  . ( X P b ) c  (Xs ! )  l ( X s ’ ) / 1 0 0  . 
L 1 b  1 n J  n

N=1 [ S 0 > i ( * P b )()( * P t o t a l ) ]  ( * P t o t a l ) /1 0 0

s  »• N
r s * N
Zn

f e . ( X Z n ) c  ( X s ' ) 1  ( X s ' j /1 0 0
L 1 S 1 n  J  n

»-* [ï o.i(*Z">o(*Ptota1>] ‘» ’total1/100

3 . -  PERDIDAS POR DESLAMACION



D IS P O S IT IV O  P I L O T O  P A R A  D E S L A M A C IO N  M IN E R A L  Y S U  A P L IC A C IO N  A L A  ETC.

TABLA V. (C on tinuación)

Resum en de las Formulaciones Matemáticas empleadas en el diseño y  
optim ización de las Columnas de deslamación.

C  ~ n  r  s n  0

T n ’° =   _______________  = T " * ° -  l
Zn ¿ n

TASAS DE CONCENTRACION

1 ¡(%pb)s <«;>„-aso<»b)o(*ptotal>
TCn ,o  n  x ,0  _]_T = -------------- -— -------------------------Pb

Pb  S o ( * P b ) o ( %  " t o t a l 1

2 i (*Zn ) s  ( % s ; )n -  2  <%Zn)o <% p t o t a l  
n

Z o l * Z n , o  " t o t a l 1

I i W b ) s ' * V n - \ 1 ( Í P b l A  , ( % V n - l  ,
C n  n —1 o  ,

T n , n - 1      = T ’ -
T Pb - , Pb

Z  . ( % P b )  (%A.) .
o , i  A , i  n-1 n-1

s  (*Z„)  ( *S^ )  -  S0 i i ( *Zn)A Ai >n-1
C n  n-1  b

T n -n- 1 ________________________________________________________   T_ ' -
Z n  . Zn

Z  . ( % Z n ) ( %  A )
o , i  A i  n-1

n - l

/ g . N  = / g . N  _ 
LPb  Pb

TC« .»  = t / ’N -  1Zn Zn

TASAS DE DESLAMACION

D . n  ( S i  5 o "  ( S i  } n  O <  T ° * n 1
T  ’ = -----------------------------

< < •  >o

T A S A S  DE A R R A S T R E
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TABLA VI
Abreviaturas empleadas en la form ulación de las variables consideradas.

INDICE D E A B R EV IA TU R A S EMPLEADAS 

M =  Peso en gram os de la alim entación  m ineral em pleada.
S n  =  P e s 0  en gram os del sed im ento  co rrespond ien te  a la colum na n.

% Sn =  Porcentaje  de sedim entación en la co lum na n.
A n =  Peso en gram os del arrastre co rrespond ien te  a la co lum na n.

% A n =  Porcentaje de arrastre  en  la co lum na n.

Pn  =  Peso en gram os de pérd idas ocasionadas en la co lum na n.
S¡ =  Peso del sed im ento  de g ran u lo m etria  i aislado del resto  del sed im en to  para valores de i de 0 ,32  

m m ; 0 ,16  m m ; 0 ,08  m m  y 0 ,0 8  m m .
(% Sin) =  Porcentaje de sed im en to  de g ranu lom etria  i calculado con respec to  a la a lim en tación  para la 

colum na n.
(%  S-)n  =  Porcentaje de sed im en to  de g ranu lom etria  i calculado con respec to  del peso de sed im en to  

co rrespondien te para la co lum na n.
(%  Ai)n  =  Porcentaje  de arrastre  de g ran u lo m etria  i calculado con respec to  a la a lim entación  p ara  la 

co lum na n.
(% A ¡)n =  Porcentaje de arrastre  de g ranu lom etria  i calculado respec to  del peso de arrastre  co rrespon

diente  para la co lum na n.
% S „ =  Porcentaje  en  peso  del sed im ento  n respec to  del peso to ta l de los sed im entos o b ten idos.

( P t o t a l ) o  =  Precedido de 20 refiere  el porcen ta je  en peso de la fracción de g ran u lo m etria  i calculado 
respec to  del peso to ta l de alim entación.

(%  P b)Q =  Porcentaje  de P lom o en  la fracción de g ranu lom etria  i en la a lim entación.
(% P b )  Sn  =  Precedido de refiere el porcen ta je  de P lom o  en  la fracción de g ranu lom etria  i en e l sedi

m en to  n.
C pb  =  C o n ten ido  Peso-M etal para p lom o co rrespond ien te  a la colum na n calculado resp ec to  del peso 

del sed im en to  correspondien te  a la co lum na n.
CpJ  =  C o n ten ido  Peso-M etal para P lom o en la  co lum na n expresado respec to  del peso to ta l (PSedim en- 

to  +  Parrastre) e”  Ia co lum na n.
Cpb  =  C o n ten ido  G lobal Peso-M etal para  P lom o calculado respecto  del peso d e l sed im en to  co rre sp o n 

diente  a un  núm ero  de colum nas N.
T ^n .o  _

Pb — Tasa de S ed im entación  de la co lum na n  calculada respecto  de la a lim entación.

1 Pb'n  1  =  ^ asa de S ed im entación  de la co lum na n calculada respecto  de la colum na an te rio r  en u n  sistem a 
de operación  con bateria  d e  sedim entadores.

1 p !’N =  T asa de S ed im entación  G lobal para P lom o para un  n úm ero  N de colum nas de sedim entación .
C *

7  n ,o  =  7 asa de co n cen trac ión  para  Plom o co rrespond ien te  a la co lum na n calculada re sp ec to  de la
Pb alim entación.

c
T p " * 11’ 1  =  Tasa de C oncen trac ión  de la co lum na n  calculada respecto  de la co lum na an te rio r en  un  sistem a 

de operación  con b a te ría  de sedim entadores.
Q

Tpg>N =  T asa de C oncen trac ión  G lobal para P lom o p ara  un  núm ero  N sedim entadores.

( S p o  =  C on ten ido  de la fracción <  8  m ieras en  la a lim entación.
(S*i’)n  =  C onten ido  en e l sedim ento  n de la  fracción  de < 8  m ieras expresada respecto  d e l peso del

sedim ento.
j D . n  =  7 asa de D eslam ación de la g ranu lom etria  < 8  m ieras p ara  un  núm ero  de n  de colum nas.

( S t  ’)„  =  C on ten ido  de la fracción  de 0 ,0 8  m m  en la alim entación

( S t  )n  =  C on ten ido  de la fracción  de 0 ,08  m m  en  el sed im ento  n  expresada resp ec to  del peso de
sedim ento .

T A’n  =  Tasa de  arrastre  (de  la g ran u lo m etria  de 0 ,0 8  m m ) para un n úm ero  de n  colum nas.

%  P d ) 0  =  Porcentaje  de pérd idas p o r deslam ación para la co lum na n.

N O TA : =  Las abreviaturas expresadas lo h an  sido, a efec to s de sim plificación, d adas para P lom o, fo rm as se
m ejan tes ad o p tan  las co rrespond ien tes abraviaturas expresadas p a ra  Zinc.
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TABLA VII 

Parámetros óptim os de funcionamiento

COLUMNA ’OPTIMO C«¿" C * “  T ^ "  » « • "
cmJ/min

Primera gg0 0 ? 5  g>70 1-25 1.33 0.25 0.33 98.00 99.40 38.33
individual

Primera 

en serie
1274 0.92 10.64 1.53 1.46 0.53 0.46 99.30 89.90 70.00

Segunda 07g Q 7 1  g 4 0  1 1 Q  1>2g 0>18 0 2 g  41.80 69.40 39.14
en serie

Tercera 

en serie
320 0.78 10.22 1.30 1.40 0.30 0.40 65.17 93.00 35.20

Relaciones de flujo óptimas

V ’ i = 0..69

V * 2 = 0.,36

V * 1 = Q.,25

1 ig. 6 . a) A specto general del “ T o d o -L 'ro ” som etido a deslam ación.
b ) A specto general del p ro d u c to  deslam ado a la salida de los deslam adores.
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— Tasa de deslam ación, defin ida en relación 
al c o n ten id o  de la fracción g ranulom étrica  de 8 
m ieras, y su m argen de variación norm al com 
p rend ido  en  el in tervalo : 0 <  T D <  1.

— Tasa de a rrastre , defin ida en función  del 
tam año  de liberación, y  su m argen de variación: 
0 <  TA ,n < 1 .

— P érdidas po r deslam ación, en función  del 
ren d im ien to , para  Pb y Zn.

F ina lm en te , en  las tab las 5 y 6 se recogen las 
fo rm ulaciones correspond ien tes a las variables 
definidas y  las abreviaturas em pleadas en  las 
mism as.

C om o consecuencia de este p lan team ien to  se 
hari pod ido  estab lecer los criterios de op tim iza
ción en  orden  decrecien te  de im portancia:

1) M áxim a Tasa de D eslam ación.
2 )  M ínim as Pérdidas po r D eslam ación.
3 )  M áxim as Tasas de Sedim entación y C on

cen tración .
4 )  M ínim a Tasa de A rrastre.
L os p arám etro s óp tim os ob ten idos después 

de un estud io  co m p le to  para una am plia gama 
de flujos se recogen en  la tab la  7 , en la que 
adem ás pueden  observarse las relaciones de flu 
jo  óp tim as p ara  las colum nas diseñadas.

C onclusiones

I a .— El d iseño efec tuado  ha dem ostrado  su 
viabilidad co m o  deslam ador a escala de labora

to rio , ob ten iéndose  p ro d u c to s  adecuados para  
la realización de p ruebas prelim inares de co n 
cen trac ión  p o r flo tac ión  u o tras técnicas (figu
ra 6 ).

2 a . -  Se han p o d id o  establecer las técnicas 
que han  de em plearse a escala industria l, funda
m en ta lm en te  Jigs e H idrociclonado y prefija r 
los flujos adecuados.

3a .— La versatilidad del d iseño perm ite  dos 
condiciones de operación  b ien d iferen tes: el tra 
tam ien to  de arrastre  y  el tra tam ien to  de sedi
m en to s, pudiéndose elegir cada uno  de ellos en 
función  de las necesidades que p lan tee el todo- 
uno a tra ta r .

4 a .— E sta versatilidad, p erm ite , en el caso 
de m ineralog ías m enos com plejas, llevar a cabo 
separaciones p o r  tam años en  tre s  b loques: 
G ruesos-M edios y Finos. T am bién perm ite  la se
paración p o r densidades con  la adecuada o p ti
m ización de los flujos en Pesados, M edios y L i
geros.
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ESTUDIO MINERALOGICO TEX TU RA L Y GEOQUIMICO DE LA ZONA DE 
ALTERACION DEL ESTRECHO DE SAN GINES 

(SIERRA DE CA RT AGEN A-MU R C IA )

J .A . L O P E Z  G A R C IA  y  R . L U N A R  H E R N A N D E Z

D epartam en to  de C ristalografía y M ineralogía. Facu ltad  de G eología 
U niversidad C om plutense

1. In tro d u cc ió n  y an teceden tes

La zona de a lteración  de El Estrecho de San 
Ginés, se encuen tra  situada, den tro  de los yaci
m ien tos de la S ierra de C artagena, en tre  la can 
tera  de L os B lancos, donde se exp lo tan  ac tu a l
m ente los yacim ien tos de Fe, Pb, Zn a llí ex is
ten tes , y la localidad de El E strecho de San 
G inés (figura 1). Más concre tam en te , es un p ro 
m o n to rio  ju n to  a la carre tera  que va desde La 
U nión al C abo de Palos.

Fig. 1 . -  Esquem a de situación de la zona de estudio .

G eológicam ente, esta zona está situada en la 
unidad N evado-F ilábride, siendo orig inalm ente 
segundo m an to  m ineralizado  sim ilar en su para- 
génesis al de Los B lancos, y que ha sido som e
tido  a una alteración  supergénica dando lu 
gar a la zona de oxidación  hoy  existente.

Las m ineralizaciones de Fe-Pb-Zn de la Sie
rra de C artagena, exp lo tadas desde tiem pos de 
fenicios y rom anos, han sido ob je to  de num e
rosos trabajos, en los cuales aún hoy  en d ía  no

existe acuerdo  sobre su génesis, hab iendo  p a rti
darios de una génesis p reorogénica m ien tras que 
o tros, piensan en un origen postorogénico  para 
estos yacim ien tos.

Los trabajos sobre las zonas de oxidación, 
son m ucho  m ás escasos. O EN , FERN A N D EZ y 
M ANTECA (1 9 7 5 ) dedican atención  a estas 
zonas, y hacen referencia a la paragénesis óxi- 
d o s - h id r ó x id o s - c a r b o n a to s - s í l ic e .  KAGER
(1980 ) ap o rta  nuevos d a to s a la m ineralogía de 
las zonas ox idadas y m ás co n cre tam en te , a la 
zona de Los B lancos. A M ORO S, LUN AR y 
TA V IRA  (1 9 8 0 ) estud ian  el gossan de los yaci
m ientos de La U nión y lo com paran con el 
gossan de R ío  T in to  (Huelva). Por ú ltim o los 
tra b a jo s  de LU N A R, M ANTECA, R O D R I
GUEZ y AM OROS (1 9 8 2 ) dedican especial 
a tención  d en tro  de los m inerales del gossan a 
los po rtad o res de p lata .

Es de destacar la escasez de trabajos exis
ten tes sobre las zonas de oxidación  de yaci
m ien tos así com o el creciente in terés p o r este 
tipo  de estud ios, ya que ac tua lm en te  cada vez 
son m avores los in ten to s  de estud io  v evalua
ción de un yacim ien to  en base a las zonas de 
oxidación y enriquecim ien to  secundario.

Este trabajo  form a parte  de un estud io  m ás 
am plio, en el que se estud ian  las d istin tas zonas 
de ox idación  de las m ineralizaciones de la Sierra 
de C artagena, o b je to  de la Tesis docto ra l de uno 
de los firm antes.

2. M etodología de estudio

Para abordar el estud io  m ineralógico, tex tu - 
ral y geoquím ico  de esta m ineralización, se re 
cogieron m uestras que se han estud iado  de m o 
do sistem ático  m ed ian te : d ifracción  de rayos X 1 
análisis qu ím icos, y  m icroscop ía  de luz refle
jada  y transm itida . Para realizar la caracteriza
ción m ineralógica m edian te  d ifracción  de rayos
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X  ha sido p reciso  realizar prev iam ente una  sepa
ración  m agnética del todo  uno , en  tres frac
c io n e s  que hem os denom inado , m agnética 
(HM ), in term ed ia  (M ) y  no m agnética  (NM). 
Las cond ic iones de trabajo  han sido: tam año  de 
grano en tre  0 ,10  y  0 ^ 0  m m , ángulo  de p en 
d ien te : 2 0 °  inclinación  lateral 10° ,  in tensidad  
0 ,3  y  0 ,5  A m p, recogiéndose las fracciones no 
m agnética a 0 ,5  A m p, m agnética  a 0,5 A m p y 
no  m agnética  a 0 ,3  A m p, y m agnética a 0 ,3  
A m p. De cada una de estas fracciones, adem ás 
del e stu d io  de rayos X , se han  realizado análisis 
q u í m i c o s ,  m ed ian te  e sp ec tro fo tó m etro  de 
absorción  a tóm ica , en  el C en tro  de E stud ios y 
A nálisis M ineralógico de la S.M .M .P.E. en  P ort- 
m an  (M urcia).

TA B LA  I

Mineralogía de las tres fracciones obtenidas por  
separación magnética

« f ra c c io n e *

M u e s tT ís ^ — N.M. M HM

S - l C uarzo Cuarzo
G o e th i ta
¿ F e r r ih y d r i t a ?

H ea a t i t e s  
G o e th i ta

S -2 C uarzo G o e th i ta

J a r o s i t a

H e m a tite s

S-3 C uarzo G o e th i ta
Cuarzo

G o e th i ta
H e m a tite s

5 -4 Cuarzo
M o sc o v ita

G o e th i ta
M oscov ita
Cuarzo

H e m a tite s
G o e th i ta

5 -5 Cuarzo
M o sc o v ita

G o e th i ta
J a r o a i t a
F e r r y h i d r i t a ?

Hcmat í t e s  
G o e t h i t i  
F e r r y h i d r i  ta+  
J a r o s i t a

S-6 C uarzo
M o sc o v ita

C o e th itf l
J a r o s i t a
H e m a tite s

H e m a tite s
G o e th i ta
F e r r y h i d r i t a ?

S-7 C uarzo C o c th i tu
M oscovita
H em atite s

H e m a tite s  
Goet h i t ?

S-8 C uarzo G o e th itr .
H e m a tite s
J a r o s i t a

H e m a tite s  
C o c th i t  a

S -9 Cuarzo G o e th i ta  
Herví t  i  t e s  
Cuarzo

H e m a tite s
G o e th i tc

S-IO C uarzo G o e th i tc
H e m a tite s

H e m a tite s
G o e th i u

H ay que señalar que  deb ido  a la na turaleza 
de las m uestras, con m inerales de fácil a lte ra
ción , se ha  p o d id o  p ro d u c ir alguna pérd ida , en 
el p roceso  de separación m agnética.

3. M ineralogía y tex tu ras

M acroscópicam ente, esta zona, está  co n sti
tu id a  p o r  óxidos de h ierro  m asivos, de colores 
ro jizos y am arillen tos típ ico s  de zonas de 
gossan. La paragénesis m ineral está constitu ida  
p o r cuarzo , g o e th ita  y  hem atites, com o m inera
les p rinc ipales, y com o accesorios m oscovita, 
m inerales del g rupo  de la ja ro sita , ru tilo , algu
nos restos de p irita  y  m arcasita  y óx idos de 
m anganeso.

E n la tab la  1 se exponen  los m inerales p re 
sentes en las tres fracciones estud iadas, no  m ag
nética, in term ed ia  y m agnética , m ed ian te  d i
fracción de rayos X . C om o se puede observar, 
generalm ente la fracción  in term ed ia  y la m agné
tica presen tan  una m ineralog ía  m uy  sim ilar, 
aunque con ciertas d iferencias co m o  son:

a) Presencia de goeth ita  en m ayor p ro p o r
ción que h em atites en  la fracción in term ed ia .

b )  L os m inerales del g rupo  de la ja ro sita  se 
concen tran  en  la fracción in term edia.

3 . 1 . M ineralogía d e  las d istin tas fracciones

Fig. 2 . -  T ex tu ras oquerosas. H uecos y granos idio- 
m orfo s de cuarzo  (gris oscuro) em pastados 
p o r m inerales p ro d u c to  d e  la ox idación , en 
este  caso h em atites (blanco). Luz re fle jad a  
N.P.

La fe rrih y d rita , es un  p ro d u c to  in term ed io  
de transfo rm ación  de ja ro s ita  en  h em atites 
(CH UK HROV  e t al., 1975) y en la tab la  1 se ha 
señalado con in terrogan te  ya que este m ineral 
so lam ente se ha  iden tificado  m edian te  d ifrac
ción, pero  n o  se ha pod ido  com p ro b ar su exis
tencia m icroscópicam ente.

T am bién se observan en algunas m uestras de 
la fracción  in term ed ia , la p resencia de cuarzo , 
debido p robab lem en te  a  que en la m o lienda no 
se liberen com pletam en te  los d is tin to s m inera
les y se form en m ix tos.

3 .2 . Estudio textural

E n estas zonas ox idadas se p resen tan  los 
cu a tro  tipos de tex tu ras  siguientes:

1) T ex tu ra  oquerosa . Es la m ás frecuen te  en 
todas las m uestras estudiadas. En este tip o  te x 
tural ex is ten  num erosos huecos, a lrededor de 
los cuales se depositan  los m inerales p ro d u c to  
de la a lteración  (figura 2 ). E stos m inerales de 
ox idación , fu ndam en ta lm en te  g o e th ita , h em ati
tes y m inerales del g rupo de la jarosita , rodean
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Fig. 3 . -  T ex tu ras bandeadas de h em atites  (blanco), 
con num erosos huecos (negro) y  algún grano 
id iom orfo  de cuarzo  (gris oscuro). Luz refle
jada . N.P.

igualm ente los cristales de cuarzo , id iom orfos o 
sub id iom orfos, que son sin duda alguna los m i
nerales de la ganga m ás abundan tes.

2 )  T ex tu ra s  bandeadas. Son bandas de 
hem atites y g o e th ita  (figura 3 )  que bordean  a 
los m inerales de la ganga, asi' com o los huecos 
ex isten tes; en estas tex tu ras  bandeadas, los m i
nerales de alterac ión , se acom odan p e rfec ta 
m ente a los huecos dejados p o r los m inerales de 
la ganga y en ocasiones penetran  en sus fra c tu 
ras (cuarzo) o en los p lanos de exfoliación 
(m oscovita) depositándose en ellos (figura 4). 
En este tip o  de tex tu ras  la h em atites es el m ine
ral m ás abundante .

3 ) T ex tu ra s  masivas. Son zonas donde la 
goeth ita . y en m enor p roporción  la ja ro sita , se 
p resen tan  de fo rm a m asiva (figura 5). E ste tipo  
de tex tu ra s  es m enos frecuen te  que las dos a n te 
riores.

4 ) T ex tu ras co lom orfas. Se tra ta  de una al

t-íg. 5. T ex tu ras masivas de goeth ita  (gris claro) y 
ja ro sita  (gris oscuro) con granos de pequeño 
tam año  de hem atites (blanco). Luz reflejada. 
N.P.

ternancia fina de g o e th ita , hem atites, y en m e 
nor p roporc ión  m inerales del g rupo de la jaro- 
sita que se disponen en capas concéntricas, con 
form as arriñonadas, sobre una superficie sobre 
la que se depositan , superficie que puede ser un 
grano de cuarzo , o b ien bo rdeando  huecos (fi
gura 6 ). A veces estas tex tu ras  coloidales se fo r
m an sobre granos id iom orfos o redondeados de 
p irita , dando el aspecto  de la figura 7. La com 
posición de la goeth ita  en estas tex tu ras , varia 
desde la parte  m ás in te rn a  a la m ás ex terna , 
com o lo indica la variación en la reflectividad 
de este m ineral.

L o s  ó x id o s  de m anganeso encon trados, 
m uestran  siem pre tex tu ra s  coloidales, y es fre 
cuen te  que aparezcan aureolando a los óxidos 
de h ierro . La com posición  de estos m inerales de 
m anganeso pod ría  corresponder a psilom elana o 
litio forita .

ig. 4. M inerales m icáceos (gris oscuro) con deposi- 1 íg. 6 . Texturas co lom orfas de g o e th ita  reflectiv
ción de hem atites (b lanco) en los p lanos de dad variable (grises claros). Luz reflejada,
exfoliación. Luz reflejada. N.P. N.P.
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Fig. 7 . -  T ex tu ras  co lom orfas de g o e th ita , conser
vando tex tu ras  relic tos del m ineral preexis
ten te . Luz reflejada. N.P.

4. Repartición geoquímica de elementos meta- 
logénicos
Para estud ia r la repartición  geoqu ím ica  de 

los elem en tos m etalogénicos en esta  zona, se 
han  analizado  de cada m uestra , adem ás del to d o  
uno , las tres fracciones ob ten idas p o r separa
ción m agnética.

TA B LA  II

Valores de análisis quím icos e n % y  ppm  de los 
elem entos metalogénicos en el 
Todo Uno y  en las fracciones 

HM, M  y  NH. E l Estrecho

S - I  S -2  S - J  S -4  S - 5  S - 6  S -7  S -8  S - 9  S -IO  H ed ía

ID  4 9 .5  4 8 ,7 5  2 5 ,1 3  4 0 ,0 9  2 5 ,5 3  36 .71  3 9 ,3 5  4 9 ,7 5  4 7 ,2 0  4 8 ,0  4 1 ,0 0
F e l  NH 4 .4 0  7 .3 8  7 ,9 5  2 .4 S  3 .8 5  1 .71  1 .4 8  5 .6 0  5 .6 0  4 .6 7  4 .9 0

H 4 7 ,1 5  4 3 ,1 0  2 1 ,5 3  1 8 .8 2  1 7 ,7 5  2 8 ,9 5  2 0 ,9 5  2 1 ,2 5  2 1 .5 8  1 7 ,0 2  2 5 ,8 1
HM 5 3 , 6 5 5 3 , 1 9 3 8 , 6 5 5 2 . 6  3 3 . 9 5 4 6 , 3 0 4 5 , 6 0 5 5 , 1 2 5 3 , 0 0 4 1 . 7 0  4 8 .1 0

TU 1 ,1 5  2 ,6 4  0 ,9 7  0 ,8 9  5 .5 2  2 ,2 4  0 ,3 7  1 ,0 5  0 ,6 0  0 ,6 7  1 ,61
Pb2 NH 0 .0 9  0 .3 8  0 ,2 8  0 ,0 5  0 ,2 7  0 .2 0  0 .0 5  0 .0 8  0 .0 7  0 ,2 0  0 ,2 0 9

M 0 ,8 3  2 .6 9  0 .8 6  0 ,5 8  7 ,9 5  4 .2 4  0 ,2 7  0 ,4 2  0 ,4 3  1 .6 8  1 ,99
HM 1 .2 5  2 ,4 2  1 .7 5  1 ,0 5  5 .0 1  2 ,3 6  0 ,1 8  1 ,0 4  0 ,7 3  1 ,0 9  1 ,6 9

TU 0 ,7 3  1 ,7 9  1 ,0 8  0 ,4 7  0 ,6 3  1 ,04  1 ,3 5  0 ,7 9  0 .9 8  0 ,6 3  0 .9 5
2nZ NM 0 .0 6  0 ,2 2  0 ,4 1  0 ,0 5  0 .0 7  0 .0 7  0 ,1 1  0 ,0 9  0 ,1 1  0 ,0 9  0 .12B

N 0 ,5 6  1 ,8 3  0 ,9 9  0 ,2 4  0 .6 6  1 ,0 5  0 .7 5  0 ,4 2  0 .4 8  0 ,4 4  0 ,741
KM 0 ,8 9  1 ,7 5  1 ,1 1  0 .5 2  0 ,8 4  1 ,2 5  1 ,5 3  0 ,8 1  0 ,9 7  0 ,6 4  1 ,0 4 3

TU 5 10 2 4 62 35 5 4  10 7 1 4 ,5
A * N M 6 4 2 2 6 4 2 2 4 2  1 .2 0
FP " M 6 1 5 5 10 84 72 8  4  6  18 2 2 .8

HM « 9  6  5 78 40  8 3 8  14 18 ,4

TU -  Todo Uno 
KM -  F r a c c ió n  no  u g n é d c a  
M •  F r a c c ió n  in te r m e d ia  
HM -  F r a c c ió n  m a g n é tic a

Se h an  analizado h ierro , p lom o, zinc y  p lata , 
y  los resu ltados ob ten idos, en  tan to s  p o r c ien to  
para  los tres p rim eros elem en tos, y en  partes 
po r m illón  para  la p la ta , quedan  expresados en 
la tab la  II. E n la figura 8 se ha  rep resen tado  la 
variación de los con ten idos de cada uno  de es
tos e lem en tos en  las d istin tas m uestras y  frac
ciones, y en  la figura 9  se han rep resen tado  los 
valores m ed io s en  las m uestras estud iadas. E stos 
anáfisis revelan una  clara d iferenciación en estos

elem entos, siendo en la fracción no  m agnética 
donde sus con ten id o s son m ás escasos co m o  era 
de esperar.

El hierro y el zinc son e lem en tos que  tienen  
un co m portam ien to  geoqu ím ico  sem ejante sien
do sus concen trac iones m ayores en la fracción 
m agnética.

El plomo se encuen tra  fu ndam en ta lm en te  en 
las fracciones in term ed ia  (M ) y m agnética 
(H M ), pero  de una m anera  irregular, ya  que 
m ien tras en  una p arte  de las m uestras, la frac
ción in term ed ia , es la que p resen ta  unos c o n te 
nidos m ayores en  este e lem en to , en o tra  parte  
de las m uestras, los m ayores con ten idos se dan 
en la fracción m agnética . E n la figura 8 se p u e 
de observar có m o , cuando  el co n ten id o  en Pb 
en el to d o  un o  es bajo  (m en o r de 1,5% ) la frac
ción m agnética es m ás rica en este e lem en to  que 
la fracción in term ed ia ; m ien tras que cuando  el 
co n ten ido  en Pb en  el to d o  uno  es m ás a lto  
(m ayo r de 1,5%) ocurre  lo con trario .

La plata p resen ta  una d is tribución , en  algu
nos casos, sim ilar al p lom o. G eneralm ente, las 
concen trac iones m ayores en este e lem en to , se 
dan en la fracción  in term ed ia , y con  m ás cla
ridad , cu an to  m ayores son los con ten id o s en el 
to d o  uno.

E n cu an to  a los valores m edios de los e le
m en to s analizados, se puede observar, que 
m ien tras el h ierro  y el zinc aum en tan  sus c o n te 
nidos al aum en tar el m agnetism o de las m ues
tras, la p la ta  p resen ta  en general, sus m ayores 
concentraciones en  la fracción  de m agnetism o 
in term edio .

En la tab la  III se com paran  los co n ten id o s 
m edios de Fe, Pb, Z n y Ag en  esta  zona y con 
los con ten idos en estos e lem en tos en el segundo

TABLA  III

Contenido m edio de Fe, Pb, Zn, A g  en 
la zona de E l Estrecho y  Los Blancos

Los Blancos El Estrecho

ZFe 20 41
ZPb 1,5 1,61
ZZn 3,0 0,95

ppmAg 20 14

m an to  m ineralizado de L os B lancos según los 
da tos de L U N A R  e t  al. (1982 ). Se puede obser
var que  los con ten id o s en  p lom o  y h ierro , 
aum en tan  en la zona de ox idación , m ien tras 
que los con ten id o s en zinc y en p la ta  son in fe 
riores. E n esta  zona de El E strecho  p o r  ta n to  
los con ten idos en p la ta  son m enores que en  la 
m ineralización  prim aria , co n tra riam en te  a lo 
que sucede en o tras  zonas ox idadas de La U nión.
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F e ---------
Pb ---------
Zn ---------
Ag ---------

TU. Todo uno.
N: Fracción no magnética.
M Fracción intermedia.
H: Fracción magnética.

Fig. 8 . -  D istribución  geoquím ica  de los d istin to s e lem en tos en  las d istin tas m uestras y fracciones. Una unidad 
en o rdenadas se corresponde con  un  1% de Zn y Pb; 24% de Fe y 24 ppm  de Ag.
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5.. D iscusión

En el estu d io  tex tu ra l y geoquím ico  de las 
d iferen tes m uestras, se observa una d istribución 
m uy irregular de los elem en tos analizados, va
riando  su co n ten id o  en escasos m etro s de dis
tancia.

En el p roceso  de elaboración de m uestras 
para la separación m agnética se p roducen  p é r
didas, en los e lem en tos analizados, en las frac
ciones m enores de 0 ,10  m m . Estras fracciones 
no han sido analizadas en este trabajo  pero  en la 
ac tua lidad  se están  estudiando.

Las m uestras que presen tan  m ayores co n te 
n idos en p lom o y p lata  son las que con tienen  
m inerales del g rupo  de las ja ro sitas, y presen tan  
un m ayor en riquecim ien to  en la fracción in te r
m edia. E sto  puede ind icar que p arte  de los co n 
ten idos en p lom o y  p lata  van ligados a la p re
sencia de jarositas. En las m uestras con c o n te 
n idos bajos en p lom o y p lata, los m ayores en ri
quecim ien tos se dan en las fracciones m agnéti
cas, lo que p o d ría  indicar que parte  del co n te 
n ido  de estos elem en tos va ligado a los óxidos 
de hierro.

El zinc p resen ta  un com p o rtam ien to  geo q u í
m ico sim ilar al h ierro , con un  m ayor enriqueci
m ien to  en las fracciones m agnéticas.

Se ha iden tificado  p o r m edio  de difracción 
de rayos X un m ineral in te rm ed io  de tran sfo r
m ación  de ja ro s ita  en hem atites, en los trabajos 
siguientes se harán  estud ios de m icroscopía  
e lec trón ica , para  confirm ar la p resencia de este 
m ineral.

E n cu an to  al e s tu d io  de las tex tu ras , se ha 
observado que la presencia de tex tu ras  co lo ida
les es m ás ab u n d an te  en las m uestras m ás ricas 
en p la ta  y  que las tex tu ras  oquerosas son m uy 
abundan tes  en las m uestras con bajo con ten ido

en p lom o y plata.
Las m ayores pérd idas en p lom o y zinc en la 

fracción m enor de 0 ,1 0  m m  en la separación de

Fig. 9 . -  D istribución  g eoqu ím ica  m ed ia  de  los d istin 
to s e lem entos en  las d iferen tes fracciones. 
U na un idad  en  o rdenadas corresponde a 1% 
de Zn y Pb; 24%  de F e  y 24 ppm  de Ag.

fracciones se da en m uestras ricas en cuarzo , 
esto  p o d ría  ser deb ido  a que el cuarzo  hace de 
cen tros para  el c recim ien to  de óx idos, pud iendo  
perderse p arte  de estos en la m olienda.

P or ú ltim o hay que señalar que los a ltos co n 
ten idos en zinc de esta zona, con respecto  a 
o tra s  zonas de ox idación , y los bajos con ten idos 
en p la ta  pueden  esta r relacionados con  la p re 
sencia de carb o n a to s que señalan LU N A R  e t al. 
(1 9 8 2 ), siendo un estad io  in te rm ed io  en tre  las 
zonas de ox idación , y las zonas de bo rdes que 
señalan estos autores.
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CARACTERISTICAS MINERALOGICAS DEL YACIMIENTO DE ANTLMONITA 
DE SAN PANCRACIO (CEUTA)

R . A R A N A  C A S T IL L O  y  V . L O P E Z  F E N O Y  

D epartam ento  de G eología. Facu ltad  de Ciencias. M urcia

A B S T R A C T .- T h e  San Pancracio stibnite ore deposit 
is described in th is paper. T he m ineralisation oppears 
as veins and jo in ts  filling in paleozoic schists, chalcos- 
chists and  carbonate  rocks from  th e  H adú-Fnideq unit 
betw een C eu ta  and  M aroc. v

T his deposit, abandoned  since 1969, has a stibnite- 
quartz  and  carbonate  paragenesis, w ith  traces o f  chal- 
costib ite, galena, pyrite , chalcopyrite , chalcocite, cove- 
llite, m arcasite and  gold.

O p tica l and X-ray d a ta  from  host-rocks and m ine
ralised levels are discussed. T h e  reticular p aram eters o f 
stibn ite  reveal a pure m aterial, w ith  traces o f  Fe, Pb, 
Hg and Cu.

T he connection  w ith  bo th , tec to n ic  and geological 
setting is analysed. A low tem pera tu re  h y d ro th erm al 
process generalised in th is area is proposed.

R E S U M E N .- En este  trabajo  se describe e l yaci
m iento  de estib ina (an tim on ita) de San Pancracio. La 
m ineralización aparece com o relleno de diaclasas y í'F 
Iones en esquistos, calcoesquistos y rocas carbonatadas 
de la unidad  H adú-Fnideq, en tre  C euta y M arruecos.

Este yacim ien to , ab andonado  desde 1969, presenta  
u na  paragénesis de estib ina-cuarzo  y carbonatos, con 
trazas de calcoestibina, galena, pirita, calcopirita , cal
cosina, covellina, m arcasita  y oro.

Se d iscuten  datos ó p ticos y de rayos X correspon
d ien tes a las rocas encajan tes y  niveles m ineralizados. 
Los parám etros reticu lares de la estib ina revelan un 
m aterial puro, con trazas de Fe, Pb, Hg y Cu.

La relación con el co n te x to  geológico y tec tón ico  
de es ta  zona sugiere un proceso h id ro te rm al de baja 
tem pera tu ra  generalizado en la m ism a

Introducción

Los principales yacim ien tos de an tim on ita  
en España se encu en tran  en una am plia banda 
de dirección noroeste-sureste que atraviesa las 
provincias de Sevilla, C órdoba, C iudad Real y 
Badajoz, p ro longándose en Portugal hasta  O por
to. E stán  relacionadas con bordes de in trusiones 
g raníticas de tipo  calcoalcalino y para  V A Z 
QUEZ GUZM AN (1 9 7 9 ) estos yacim ientos re 

presen tan  las m anifestaciones m ás ex ternas de 
una d is tribución  zonal p e riba to lítica , com o en 
los d is trito s m ineros de A lburquerque y Los Pe- 
droches. De esta fo rm a se observa una zonali- 
dad en las paragénesis m inerales en la secuencia 
U, Sn-W, Pb-Zn, Sb-A u y Sb-W.

T am bién ex is ten  num erosos afloram ientos 
de an tim o n ita  en varias localidades distribuidas 
en G alicia, A sturias, C ataluña, A ragón, C an ta
bria, A ndalucía , e tc ., am pliam ente detallados 
por GALAN y M IR ETE (1 9 7 9 ) y con  varios 
datos sobre sus principales carac terísticas, aun
que no m encionan  el yacim ien to  estud iado  en 
el p resen te  trabajo .

La p roducción  española de an tim on io  es m o 
desta y procede casi en su to ta lid ad  de la p ro 
vincia de B adajoz, en  la que en 1980 sólo hab ía  
una exp lo tac ión  en activo, de la que se ex trajo  
un volum en de 1.776 t con un con ten ido  en  Sb 
m etálico de 625 t (E stad ística  M inera de Es
paña, 1980). C orresponde a la m ina San A n to 
nio, pertenecien te  al d is trito  de A lburquerque- 
H errera del D uque y que ha sido estud iada con 
detalle p o r GUM IEL e t al. (1976).

En el trien io  1975-1977, la p roducción  es
pañola de m ineral de an tim on io  fue la sigui
ente:

1975 1976 1977
M ineral b ru to 900  t 1824 t 2 9 2 0 t
C oncentrado 117 t 282  t 8 1 5t
A ntim onio  m etal 56 t 141 t 31 4 t

La lev aprox im ada de la m ena es del 50% 
(V AZQ UEZ GUZM AN, 1979).

Para el yacim ien to  de C euta sólo hem os en 
con trado  una referencia en  la E stad ística  Mi
nera de España 1977, en la que figura una ex 
p lo tac ión  con 13 em pleados. C onocido  con el
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nom bre  de  San Pancracio , este yacim ien to  fue 
ex p lo tad o  p o r Fundiciones de A n tim on io , S.A. 
de B arcelona, desde 1960 hasta  m arzo  de 1979, 
en que fue abandonado  po r ago tam iento  de las 
principales m asas m ineralizadas. Su p roducción  
ha sido pequeña, con un m áxim o de 135 t en 
1970 y una ley m edia del 45%.

Situación geográfica y geológica
El yacim ien to  de an tim on ita  está  situado 

ju n to  al A rroyo  de las Bom bas (S idi Brahim ), 
que sirve de fro n te ra  en tre  C eu ta  y  M arruecos y 
p róx im o al fuerte  Piniers. El acceso a las labores 
se realiza, b ien desde el mism o fuerte  o p o r la 
carre tera  in ternacional C eu ta-T etuán , subiendo 
a rroyo  arriba desde la p ropia aduana española. 
Las coordenadas geográficas co rrespondien tes 
son: 5 ° 2 3 ’20 ”  W y 3 5 ° 4 9 ’54 ” N. A l o tro  lado 
del arro y o  se observa una co n tin u id ad  en las 
m ineralizaciones de an tim on io , pero  de estas la
bores desconocem os cualqu ier dato .

Fig. 1.— S ituación  geográfica y  geológica de  la zona  
estudiada. D istribución  de unidades. A. Uni
dades Sébtidas: 1, unidad H acho, con gneises 
ojosos, D evono-C arbonífero ; 2, u n idad  Ceu
t a  2 , p e r i d o t i t a s ,  D evo n o -C arb o n ífe ro ; 
3, unidad C eu ta  1, esquistos negros, grises y 
verdosos y cuarcitas, D evono-C arbonífero ; 
7, un idad  Beni-M ezala 1, esqu isto s filitosos 
negros, grises y ahum ados, cuarcitas blancas 
y calizas y d o lom ías m etam orfizadas; 6 , uni
dad Beni-M ezala 2, con esqu isto s filitosos ne
gros y ah u m ad o s (T rías m edio  superior), 
cuarcitas blancas (W 'erfeniense) y  calizas y 
d o lom ías m etam orfizadas (Perm o-W efenien- 
se); 5, u n idad  Federico , esqu istos grises con 
m oscovita  d e tr ític a  y grauw ackas (Pérm ico), 
esqu isto s violáceos y ro jos con conglom era
dos (Pérm ico), cuarcitas m asivas y rosadas 
(W erfeniensc), calizas y d o lom ías (M uschel
kalk  a T ría s  superior). B. U nidades Gomdri- 
das: 4, u n idad  H adú-Fnidcq, “ Calizas alabea
das” (D evónico a C arbon ífero  in ferio r), com 
plejo  arenisco-esquistoso, gris, verde y rosa
do, (Visense-Culm ), argilitas arenosas violá
ceas y rojo-vinosas (Pérm ico), areniscas, cali
zas y m argas (O ligoccno); 8 , ciudad.

E n la figura 1 se ind ica , ligeram ente m o d ifi
cado , un  esquem a geológico-estructural de la 
zona española de C euta , según D. D ELG A  y J. 
K ORNPRO BST (1 9 6 5 ). E n sín tesis, la geología 
de la zona viene determ inada p o r la superposi
ción de dos con jun to s estructu ra les: unidades 
inferiores (S éb tidas), parecidas a los m an to s al- 
pujárrides y unidades superiores (G om áridas), 
con caracteres sim ilares a los m aláguides. De es
te a oeste se pueden  d iferenciar:

1. M ateriales m etam órficos de la pen ín su la  
de C eu ta , con stitu id o s p o r gneises, m icasquistos 
y  p erid o titas , que fo rm an  las un idades de C euta 
y  que se prolongan  hacia el oeste.

2 . El sinclinal H adú-Fnideq  (San José-Casti- 
llejos), con do lom ías devónicas, esquistos del 
C arbon ífe ro , areniscas rojas del Perm o-T rías y 
m argas del O ligoceno.

3 . El antic linal de Beni-M ezala, con m a te 
riales ep im etam órficos de una edad co m p ren 
d ida en tre  el C arbon ífe ro  y el T rías  superior.

4 . U na serie sedim entaria paleozoica que se 
prolonga hacia el oeste en d irección a la cadena 
m on tañosa  caliza de Y ebel X inder y Y ebel M u
za.

F o to  1 . -  E squ isto  de g rano m uy fino  m ineralizado por 
óx idos de h ierro  y sulfuros. La tex tu ra  origi
nal ha  quedado  prácticam en te  borrada. Luz 
transm itida , polarizadores cruzados.
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La m ineralización viene asociada al con tac to  
m ecánico  en tre  los m ateriales carbonatados d e 
vónicos de la U nidad H adú-Fnideq y los esquis
tos ca rb o n ífe ro s suprayacentes; am bos tipos de 
rocas aparecen m ineralizados, con una m ayor 
in tensidad  en estos últim os. El p rincipal con tro l 
del yacim ien to  viene defin ido po r una falla y un 
sistem a de frac tu ras asociadas de direcciones 
N 10° E a N 2 5 °  E.

Se ha realizado un m uestreo  a lo largo de la 
galería principal a in tervalos de 15 m (m uestras 
CE-1 a CE-6 ), con recogida de rocas encajantes, 
en las que la an tim on ita  aparece en p roporción  
m uy  escasa. O tras co rresponden  a las escom 
breras próxim as a las labores y finalm ente se 
han tom ado  algunas m uestras en las m ineraliza- 
ciones equivalentes en zona m arroqu í.

covita. Son rocas com pactas, en general, con 
una esquistosidad principal bien definida, su r
cada p o r una fina red de diaclasas m ineralizadas 
p o r calcita, cuarzo y óxidos de hierro ; form an 
varios sistem as, con predom inio  de uno co n ju 
gado a 60° que conduce  a la fracturación  de la 
roca en esos p lanos. Son frecuentes las in terca
laciones de niveles silíceos con segregaciones de 
cuarzo  y las estru c tu ras  típ icas  de “ boud inage” , 
definidas p o r la adap tación  de los m inerales la 
m inares a los nodu los alargados de cuarzo. Para
lelam ente a la esquistosidad principal se indivi
dualizan pequeñas concreciones de óxidos de 
hierro  de aspecto  lim on ítico , ju n to  con lechos 
m ilim étricos enriquecidos en clorita  y m osco
vita. En los esqu istos de grano m ás fino resulta 
m uy paten te  un m icroplegado de crenulación,

0. 2 mm

F o to  2 . - Caliza d o lo m ític a  m ineralizada por antim o- 
n ita  (en negro) y relleno de una diaclasa por 
cuarzo  y calcita. Luz transm itida, polariza- 
dores cruzados.

R esultados y discusión

R ocas encajantes. La m ayoría  de las m ues
tras tom adas en la galería principal co rres
ponden  a m icasquistos de grano m uy fino , u n 
tuosos al tac to  y con cristales no reconocibles a 
simple vista, salvo las lám inas brillan tes de mos-

l 'o to  3 . -  C ristales granudos de an tim on ita , algunos 
con exfoliación (010) y acusada an iso trop ía . 
Luz reflejada, polarizadores a 20°.

que generalm ente conduce a una fracturación  
de la roca y a una consistencia m ás débil. M enos 
frecuentes son las in tercalaciones de calcoes- 
quistos pardo-am arillen tos parcialm ente m ine
ralizados p o r óxidos de hierro  y costras b lan 
quecinas con un bandeado  concén trico  m uy 
fino , constitu idas po r el depósito  reciente de 
carbonato  calcico.
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E n co n ju n to  la lito log ía  es m uy  un iform e y 
al final de  la galería p rincipal se co rtan  ya  las 
rocas carb o n a tad as del m u ro , afec tadas igual
m en te  p ro  la  m ineralización , aunque con in ten 
sidad m ás débil.

Es d ifíc il observar el co n tro l de la m inerali
zación y  su  disposición en u n  recorrido  p o r las 
labores de in te rio r ya que  la tonalidad  de los 
niveles ricos en an tim o n ita  apenas d ifiere de la 
que p resen tan  los esquistos de caja. Se encuen
tran  concen trac iones lenticulares de espesor 
cen tim étrico , ocasionalm ente m ayo r, dispuestas 
paralelam ente a la esquistosidad p rincipal, ya 
que son  los planos de m ayor debilidad m ás fa
vorables p ara  los fluidos m ineralizan tes. A lgu
nos rellenos co rtan  tam bién  a estas superficies, 
acom pañados de segregaciones de cuarzo. A es
cala de la m u es tra , se observan disem inaciones 
de su lfuros de h ierro  y cobre en  niveles algo 
d is tan tes de las zonas m ineralizadas; se d ispo 
nen igualm ente paralelas a la esquistosidad p rin 
cipal con una  ley m uy baja.

F o to  4 . - A n tim o n ita  en cristales masivos, con abun
dan te s  oquedades y depresiones triangulares 
( “ p its” ). L uz reflejada, po larizadores a 30°.

La ex p lo tac ión  ha sido dirigida hacia los n i
veles ricos en rellenos y  bolsadas de an tim o n ita , 
con  tr itu rac ió n  y selección m anual a bocam ina.

L uz transm itida. En este apartado  se inc lu 
yen las observaciones realizadas sobre el m ues- 
treo  de in te rio r en rocas de caja , ta n to  estériles 
com o m ineralizadas en grado variable. M ás ade
lante quedará  com plem en tado  con  el estud io  en 
luz reflejada.

L os m icasquistos presen tan  to n o s  grisáceos o 
gris-azulados y  son de grano m uy  fin o , con  una 
ligera gradación de tam año, de unos niveles a 
o tros. La esquistosidad principal viene defin ida 
por delgadas lám inas de g rafito  y cristales ho jo 
sos de m oscovita  y clorita. E n esas superficies se 
aprecia una disem inación sobreim puesta  de sul
fu ros y óxidos de h ierro , aunque tam b ién  se 
disponen en direcciones que co rtan  a la esquis
tosidad principal.

P o r la com posición  m ineralógica y el tam año  
de grano, estas rocas se p o d rían  considerar 
com o filitas o cuarzofilitas según los parám etros 
de W IN K LER (1978 ), ya que la sum a de filosili- 
catos suele estar p róx im a al 50% de la m uestra , 
con cuarzo  com o segundo com ponen te  en 
abundancia.

L os principales m inerales iden tificados son 
m oscovita, cuarzo , c lo rita  (tip o  c linoclo ro ), a l
b ita  sin m aclar, sericita y g rafito . E n tre  los com 
ponen tes accesorios y accidentales figuran epi- 
d o ta , óx idos de h ierro , d isem inaciones de su l
furos y generaciones ta rd ías  de cuarzo y calcita  
com o relleno de redes de m icrofisuras que se 
en trecruzan  y  cortan  a la esquistosidad p rinc i
pal. A lgunas m uestras p resen tan  una in tensa m i
neralización de sulfuros y óxidos de h ierro , 
com o se observa en la m icro fo tog rafía  1, b o 
rrando  parcialm ente  los rasgos tex tu ra les  de la 
roca.

En num erosas m uestras se observan exce
lentes ejem plos de crenu lac ión , p o r replegado 
de la esquistosidad p rincipal, con  m oscovita y 
c lo rita  com o com ponen tes dom inan tes .

E n co n ju n to , el exam en de esta paragénesis 
revela unas condiciones de m etam orfism o  epi- 
zonal de grado m uy  bajo , con  ausencia to ta l de 
granate , b io tita  y o tro s silicatos típ ico s  de co n 
diciones de m etam orfism o de m ayor grado.

Las rocas carbonatadas del m u ro  de la m in e
ralización aparecen recristalizadas e in ten sa 
m en te  fracturadas. Las fisuras están  rellenas po r 
calcita y m enas m etálicas (p rincipalem ente esti- 
bina); estos m inerales ocupan  tam b ién  cavida
des y pequeños in terstic ios de la tram a o se 
sobreim ponen  a lo sc rita le s  de ca rb o n a to , com o 
se aprecia en  la m icro fo tog rafía  2 .

Las calizas do lom íticas con tien en  pequeños 
lechos y enclaves de esqu istos, así com o fre 
cuen tes rellenos de cuarzo y calc ita  secundarios. 
Los cristales de do lom ita  son de m ayor tam año  
y revelan los efec tos de una deform ación  in ten-
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TABLA I

Composición mineralógica por difracción de rayos X
Muestra Yes 0 Mos

CE - 1 - MA MA

CE - 2 - MA A

CE - 3 Tr MA MA

CE - 4 F. MA A

CE - 5 - A MA

CE - 6 Tr MA MA

CE - 7 - MA A

CE - 8 - E E

CE - 9 - M -

CE -10 - MA MA

CE -12 E MA M

Tr Tr Tr

A T r E - - - E - -  

M T r E - - - M - -  

M T r T r - - - M - -  

- E - - T r A - -  

A T r - - - E T r - -  

A T r E - - - - - -

- MA - - - Tr - E E

E MA - - Tr Tr E

- T r E - - - M - -  

M M A T r - - - - E E

Yes, Yeso, 0, cuarzo; Mos, moscovita; Cal, calcita, Dol, dolomita; Est, estibina (antimonita); Pía, plagioclasa 

sódica; goe, goethita; Hem, hematites; Gal, galena; Cío, clorita; Cst, calcoestibina; Sen, senarmontita.

MA, muy abundante; A, abundante, M, concentración media; E, escaso; Tr, trazas, -, ausente.

sa, con aparición de m aclas polisin téticas y des
lizam ientos in tergranulares; los bo rdes de los 
cristales suelen ser curvados.

Luz reflejada. Se han estud iado  varias sec
ciones pulidas de m uestras con elevados c o n te 
nidos en  estib ina y de rocas encajantes, tan to  
m icasquistos com o m ateriales carbonatados.

Los m icasquistos con tienen  una escasa m ine- 
ralización inicial de hem atites y m agnetita , p a r
cialm ente transfo rm ados en goeth ita  y películas 
lim onitizadas, ju n to  a pequeños cristales idio- 
m orfos de p irita , surcados p o r una red de mi- 
crofisuras po r las que se produce una alteración 
progresiva a óxidos de h ierro ; asim ism o, algunos 
cristales están transfo rm ados en  m arcasita.

Las calizas do lom íticas presentan  igualm ente 
una m ineralización  de sulfuros y óxidos de 
h ierro  en concreciones y pequeños cristales d i
sem inados en la tram a sin una o rien tación  defi
nida.

En los m icasquistos m ás in tensam ente m ine
ralizados, el com ponen te  m ayoritario  es la anti- 
m on ita , en agregados m icrogranudos com pac
tos, con abundan tes  enclaves de calcita y cuarzo 
y una o rien tación  m uy  m arcada, congruente  
con la esquistosidad general de la roca. La anti- 
m on ita  aparece con una m arcada hete rom etría  
de g rano , du reza  m uy baja, frecuentes “ p its” o 
saltaduras y una no tab le  an iso trop ía , com o se 
observa en las m icro fo tografías 3 y 4 . La e x fo 
liación es p erfec ta  según el pinacoide lateral, 
p leocro ísm o  de reflexión m uy  paten te  y aniso

trop ía  m arcada en tonos pardo-grisáceos; ambas 
propiedades se ven m uy exaltadas en inm ersión 
y en colores m ucho  m ás oscuros. En algunas 
m uestras se observa una deform ación  incipiente 
debida a frac turación , con m aclas lam inares ca
ra c te r ís t ic a s  y una recristalización parcial. 
A sim ism o, en algunos cristales se aprecia una 
alteración  suave hacia com puestos oxidados, 
especialm ente senarm on tita , tal com o se c o n 
firma p o r d ifracción de rayos X.

Ju n to  a los cristales de an tim on ita  se id en ti
fican algunos granos de galena, ca lcopirita , ca l
cosina y covellina. L os m ás relevantes, no 
obstan te , son de calcoestib ina, en pequeños gra
nos id iom orfos con m arcada an iso trop ía , m ayor 
reflectividad que an tim on ita  y tonalidad  b lan 
co-rosada. Este m inera l, conocido  y descrito  
tam bién com o w olfsbergita y güejarita  (de 
W olfsberg, H arz, y G üejar-Sierra, Sierra N eva
da),, es relativam ente raro . Para RAM DOHR
(1980), su posición paragenética no está bien 
conocida y puede relacionarse con una e tapa  
inicial en depósitos h idro term ales de baja tem 
pera tu ra  ricos en antim onio .

F inalm ente destaca la presencia de algunos 
granitos de o ro , asociados a los m inerales a n te 
riores en una de las m uestras de m icasquistos 
m ineralizados.

D ifracción de rayos X. Se han realizado dia
gramas de polvo a to d as las m uestras recogidas, 
tan to  de rocas encajan tes, aparen tem en te  esté ri
les, com o las que aparecían  m ineralizadas en
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grado variable, a s í com o de ejem plares de anti- 
m on ita  masiva p roceden tes de varias escom 
breras próxim as. E n  la T abla  I se exponen  de 
form a sinóptica  las d iferen tes fases iden tif i
cadas, con unas siglas com prensib les para  e sti
m ar su abundancia  relativa. D estaca el p redom i
nio de m oscovita, con  excelen te  cristalin idad, 
acom pañada de cuarzo  y c lo rita . R especto  a los 
ca rb o n a to s, aparecen en con ten idos in te rm e
dios, b ien com o rellenos de diaclasas y peque
ñas frac tu ras o com o m inerales esenciales en 
calcoesquistos y calizas do lom íticas . T am bién 
se d e tec tan  trazas de h em atites y goeth ita  y 
con ten idos m uy bajos en plagioclasa sódica (al
b ita  de baja tem p era tu ra ) y de yeso. En cam bio, 
no llega a identificarse grafito  en ningún diagra
m a deb ido  a su baja crista lin idad , pese a ser un 
co n stitu y en te  norm al de to d as las rocas esquis
tosas, reconocido  en el estud io  en lám ina d e l
gada.

R especto  a los ho rizon tes m ineralizados, des
taca el p redom inio  de estib ina , ligeram ente 
tran sfo rm ada en algunas m uestras a senarm on- 
tita  y trazas o débiles con ten idos de galena y 
calcoestibina.

C on los diagram as de polvo de las m uestras 
CE-8 y  CE-9, prev iam ente enriquecidas, se ha 
realizado el cálculo de los parám etro s de la del- 
dilla un idad  de la estib ina m ed ian te  un progra
m a con  tra tam ien to  de erro res basado en un 
ajuste p o r m ín im os cuad rados, con un o rd en a
do r O livetti m odelo  M-20. El program a exige 
conocer los índices de las reflexiones y el án 
gulo 20  observado. Sucesivam ente indica el 20 
calculado, d iferencia con el an te rio r, espaciados 
observados, corregidos y d iferencias. F inal
m en te  calcula los parám etro s de la red rec íp ro 
ca y d irec ta . C uando  p ara  un ángulo dado  son 
posibles varias reflex iones, se in troducen  sucesi
vam ente en el program a com o líneas d istin tas 
(en  n u es tro  caso las 6 -7 , 22-23 , 26 -27 , 32-33 y 
35-36), com o se observa en  la T abla II, que re
produce la secuencia an te rio rm en te  indicada.

Los resu ltados ob ten id o s reflejan una gran 
pureza en  la an tim o n ita  estud iada , ya que los 
parám etros reticu lares co inciden p rácticam ente 
con los de la especie teó rica  ideal. Son los si
g u i e n t e s :  a 0 =  1 1 . 2 1 9  ± 5 .2 0 6 .1 0 - 3  A, 
b 0 =  11 .289  ± 6 .6 8 5 .10- 3  A , c0 =  3 .836  ± 
2 .188 .10  3 A  y  V =  485 .870  ± 0.791 A 3. Los 
p arám etro s correspond ien tes de la red recíproca 
s o n :  a *  =  0 .0 8 9  ± 4 . 1 3 6 . 1 0 “ s A ~ 1 , 
b *  =  8 . 8 5 2 . 10 —2 ± 5 . 2 4 6 . 1 0 “ s A “ 1 , 
c * =  0 . 2 6 1  ± 1 . 4 8 6 . 1 0 - 4 A “ 1 y
V* =  2 .0 5 8 .10“ 3 ± 3 .3 4 8 .10“ 6 A “ 3 .

De acuerdo  con la estru c tu ra , los parám etros 
a y b de la celdilla de la estib ina, tienen valores 
m uy p róx im os, m ien tras  que el valor de c es

no tab lem en te  inferio r. El enlace Sb-S es p red o 
m inan tem en te covalente, con  grupos Sb4 S6 fo r
m ando bandas paralelas al eje c , lo  que explica 
el h áb ito  alargado típ ico  de los cristales, unidas 
déb ilm ente  según los planos (0 1 0 ) , d eb id o  a lo 
cual p resenta una exfo liación  pefec ta  según 
ellos.

La com posición qu ím ica  suele ser m u y  cons
tan te  en la estibina, con un po rcen ta je  ideal del 
71.69%  de Sb y 28 .31%  de S. Se encuen tran  
débiles con ten idos o trazas de F e , P b , C u, Zn, 
Co, Ag e incluso A u y Hg, según e l co n te x to  
geológico y la paragénesis específica de cada y a 
cim iento . E n un análisis p o r fluorescencia de 
rayos X de una estib ina  p u ra  (realizado  con  es
pec tró m etro  au tom ático  Philips, rad iación  p r i
m aria de C r, cristal analizador de F L i2 0 o» 
2d =  4 .0 2 6 7  A y sensibilidad 1 .104 ), se de tec 
tan  concentraciones débiles de P b , Fe y Hg, ju n 
to  a trazas de Cu. N o se han iden tificado  líneas 
corespondien tes a A s, A u, Z n y  Ag.

TABLA  II 

Diagrama de polvo de antimonita

L in e a Ih k l ) * c a l D lf . ang d < !)  K obs d ( * > c l D l f d

1 110 í i . i 1 1 .1 0 9 - 0 .0 0 9 7 .9 6 7 .9 5 8 0 .0 0 2
2 020 1 5 .7 1 5 .6 8 6 0 .0 1 4 5 .6 4 5 .6 4 4 - 0 .0 0 4
3 120 17 .55 1 7 .574 - 0 .0 2 4 5 .0 5 5 .0 4 2 0 .0 0 8
4 220 2 2 .3 0 2 2 .3 2 4 - 0 .0 2 4 3 .9 8 3 .9 7 9 0 .0 0 1
5 101 2 4 .5 5 2 4 .5 0 2 0 .0 4 8 3 .6 2 3 .6 3 0 -0 .0 1 0
6 130 2 5 .0 0 2 4 .9 3 7 0 .0 6 3 3 .5 6 3 .5 6 8 -0 .0 0 8
7 310 2 5 .0 0 2 5 .0 6 3 -0 .0 6 3 3 .5 6 3 .5 5 0 0 .0 1 0
8 111 2 5 .8 0 2 5 .7 5 8 0 .0 4 2 3 .4 5 3 .4 5 6 -0 .0 0 6
9 023 2 8 .1 5 2 8 .0 9 9 0 .0 5 1 3 .1 7 3 .1 7 3 -0 .0 0 3

10 230 2 8 .5 5 2 8 .5 3 9 0.011 3 .1 2 3 .1 2 5 -0 .0 0 5
11 211 2 9 .3 0 2 9 .2 6 6 0 .0 3 4 3 .0 5 3 .0 4 9 0 .0 0 1
12 221 32 .40 3 2 .3 9 0 0 .0 1 0 2 .7 6 1 2 .7 6 2 -0 .0 0 1
13 301 33 .45 3 3 .4 3 3 0 .0 1 7 2 .6 7 7 2 .6 7 8 - 0 .0 0 1
14 311 3 4 .4 0 3 4 .3 8 9 0 .0 1 1 2 .6 0 5 2 .6 0 6 -0 .0 0 1
15 240 3 5 .5 5 3 5 .5 7 9 -0 .0 2 9 2 .5 2 3 2.521 0 .0 0 2
16 231 37 .10 3 7 .0 7 3 0 .0 2 7 2 .4 2 1 2 .4 2 3 -0 .0 0 2
17 041 3 9 .6 5 3 9 .6 1 0 0 .0 4 0 2 .2 7 1 2 .2 7 3 -0 .0 0 2
IB 430 4 0 .0 5 4 0 .0 6 0 -0 .0 1 0 2 .2 4 9 2 .2 4 9 0 .0 0 1
19 141 4 0 .5 0 4 0 .4 5 0 0 .0 5 0 2 .2 2 5 2 .2 2 8 -0 .0 0 3
20 510 4 1 .0 0 4 0 .9 7 4 0 .0 2 6 2 .1 9 9 2 .201 - 0 .0 0 1
21 331 4 1 ,4 0 4 1 .3 4 6 0 .0 5 4 2 .1 7 9 2 .1 8 2 - 0 .0 0 3
2 2 421 4 3 .1 0 4 3 .0 0 5 0 .0 9 5 2 .0 9 7 2 .1 0 1 - 0 .0 0 4
23 520 4 3 .1 0 4 3 .3 5 8 -0 .2 5 8 2 .0 9 7 2 .0 8 5 0 .0 1 2
24 440 4 5 .5 5 4 5 .5 5 8 - 0 .0 0 8 1 .9 9 0 1 .9 8 9 0 .0 0 1
25 431 4 6 .8 5 4 6 .7 8 5 0 .0 6 5 1 .9 3 8 1 .9 4 0 -0 .0 0 2
26 002 4 7 .3 5 4 7 .351 -0 .0 0 1 1.91B 1 .9 1 8 0 .0 0 0
27 151 4 7 .3 5 4 7 .3 7 7 - 0 .0 2 7 1 .9 1 8 1 .9 1 7 0 .0 0 1
28 060 4 8 .3 0 4 8 .3 3 3 - 0 .0 3 3 1 .8 8 3 1.881 0 .0 0 1
29 600 4 8 .6 5 4 8 .6 6 3 -0 .0 0 3 1 .8 7 0 1 .8 7 0 0 .0 0 0
30 160 4 9 .0 5 4 9 .0 5 2 - 0 .0 0 2 1 .8 5 6 1 .8 5 6 0 .0 0 0
31 610 4 9 .5 0 4 9 .3 5 9 0 .1 4 1 1 .8 4 0 1 .8 4 5 -0 .0 0 5
32 351 5 3 .0 5 5 3 .0 0 4 0 .0 4 6 1 .7 2 5 1 .7 2 6 -0 .0 0 1
33 531 5 3 .0 5 5 3 .1 3 7 -0 .0 8 7 1 .7 2 5 1 .7 2 2 0 .0 0 3
34 132 5 4 .2 5 5 4 .2 4 8 0 .0 0 2 1 .6 8 9 1 .6 8 9 -0 .0 0 0
35 232 5 6 .2 0 56.221 -0 .0 2 1 1 .6 3 5 1 .6 3 5 0 .0 0 1
36 322 56 .20 5 6 .261 -0 .0 6 1 1 .6 3 5 1 .6 3 4 0 .0 0 2
37 720 5 9 .9 5 5 9 .9 4 5 0 .0 0 5 1.542 1 .5 4 2 -0 .0 0 0

R a d i a c i ó n  CuK*l

A spectos genéticos

Las m ineralizaciones de an tim on io  del c in tu 
rón C astelo B ranco-A lburquerque-H errera del 
D uque-A lm uradiel aparecen en  un co n tex to  
geológico carac terístico  y con  num erosos aspec
tos com unes; se encuen tran  bordeando  m acizos
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g ran íticos herc ín icos en un com plejo esquisto- 
so-grauváquico paleozoico , generalm ente preor- 
dov ícico , ju n to  a form aciones ordovícicas y si
lúricas y un co n ju n to  esquistoso-calcáreo devó
nico. E stas m ineralizaciones han sido estudiadas 
en los ú ltim os años en su co n tex to  geológico, 
geoqu ím ico , físico-qu ím ico  y tec tón ico , desta
cando  en ellas un m arcado  con tro l litològico y 
e stru c tu ra l, tan to  p o r las rocas encajan tes aso
ciadas, com o p o r su m orfo log ía  típ ica , general
m en te  de m arcado  carác ter filoniano (G UM IEL 
et al., 1976, 1978, 1982; PO RTU G A L e t al., 
1955; SA A V ED R A , 1982).

F ren te  a los rasgos típ ico s  de estas m inerali
zaciones, am pliam ente representadas en el cen 
tro -oeste  pen insu lar, el yacim ien to  estud iado  
sólo tiene una cierta analogía en cu an to  a las 
rocas de caja, en un com plejo  basai con esquis
tos y calcoesquistos que form a parte del zócalo 
de la pen ín su la  no rte  m a rro q u í. Sobre estos m a
teriales se sobreim ponen  varias unidades de la 
coberte ra  con  una e s tru c tu ra  en m an tos y una 
d irectriz general norte-sur. P resen tan , pues, ana
logías m u ch o  m ás m arcadas con los m ateriales 
de la zona bética. F a lta n ,p o r  o tra parte , rocas 
ígneas - s a lv o  algunos aflo ram ien tos de perido- 
t i t a s -  con las que se pudiera establecer una vin
culación genética con los asom os m ineralizados. 
La prospección geoquím ica realizada en el dis
tr ito  La C odosera-A lburquerque (B adajoz) para 
Sb, W, Pb, Z n , Cu (G UM IEL e t al., 1982) pone 
de m an ifiesto  un fondo regional típ ico  de una 
provincia m etalogénica para  Sb y W, con 35 y 
20 ppm , respectivam ente, m ucho  m ás elevado 
que los con ten idos m edios que presen tan  las ro 
cas esquistosas para estos elem entos (1 a 7 ppm , 
B O Y LE, 1965). F altan , pues, en la región de

B I B L I O

B O Y L E , R .W . ( 1 9 6 5 ) .— G e o lo g y , g e o c h e m is 
t r y , a n d  o r ig in  o f  th e  le a d -z in c -s ilv e r  d e p o s i ts  
o f  th e  K e n o  H ill-G a le n a  H il l  area, Y u k o n  te -  
r r o to r y .  G e o l.  S u rv . C a n a d a  B u ll., 1 1 1 .

D E L G A , D . e t  K O R N P R O B S T , J . ( 1 9 6 5 ) . -  E s 
q u is s e  g é o lo g iq u e  d e  la ré g io n  d e  C e u ta .  B u ll. 
S o c . G é o l. F r a n c e ,  t. V I I-5 , 1 0 4 9 -1 0 5 7 .

D U P U Y  D E  L O M E , E . y  M IL A N S  D E L  
B O S C H , J .  ( 1 9 2 1 ) .— E s tu d io  g e o ló g ic o  d e  la 
p e n ín s u la  n o r te  m a r r o q u í .  B o l. I n s t .  G e o l. 
M in . E s p a ñ a ,  t. X L I I ,  2 7 -1 4 2 .

E S T A D IS T IC A  M IN E R A  D E  E S P A Ñ A  1 9 7 7  y 
1 9 8 0 .— S erv . P u b l. M in . In d u s , y  E n e rg ía . 
M a d rid .

G A L A N , E . y  M IR E T E , S . ( 1 9 7 9 ) . -  I n t r o d u c 
c ió n  a lo s  M in e ra le s  d e  E sp a ñ a . I n s t i t u to  
G e o ló g ic o  y  M in e ro  d e  E s p a ñ a . M a d rid .

C euta rocas ígneas ácidas, principalm ente p o rta 
doras de Sb, re lacionado  con  un quim ism o co m 
plejo en los ep isodios ta rd ío s  de evolución. Las 
perido titas quedan geoqu ím ica  y genéticam ente 
m uy distan tes de las m ineralizaciones de a n ti
m onio. Su con ten ido  m edio  en este e lem ento  es 
de 0.1 ppm  (ONISHI y SA N D ELL, 1955). El 
origen de las m ineralizaciones debe encontrarse , 
pues, en los procesos generales que afectaron  a 
estos m ateriales. U n hecho  destacado es la exis
tencia de varias m ineralizaciones de Sb ya  en 
te rrito rio  m arro q u í, alineadas con la estudiada 
según una d irectriz  N 10° E , sensiblem ente pa
ralela a los co n tac to s  de las d istin tas unidades 
tectónicas represen tadas; esta d irección es ta m 
bién co inciden te  con las principales fracturas 
desarrolladas y ha pod ido  servir com o vía de 
penetración  de las soluciones m ineralizantes. El 
análisis de las especies que definen la parané- 
nesis del yacim ien to  de San Pancracio, estibina, 
p irita , calcoestib ina, calcopirita  y galena, esen 
cialm ente, sugiere un flu ido  h id ro term al de 
tem pera tu ras m oderadas a bajas, quizá derivado 
de una secreción lateral favorecida po r el m e ta 
m orfism o epizonal que afec tó  a estos m inerales, 
p roduciendo  concen trac iones locales a favor de 
las superficies de d iscontinu idad  o inyectadas 
en las redes de fracturas. La abundancia  de se- 
gragaciones de cuarzo , ín tim am en te  asociadas a 
las concentraciones de an tim on ita , parece lógica 
con esta h ipó tesis. N o o b stan te , hub iera  sido 
necesario  realizar una prospección  geoquím ica 
detallada en la zona, a fin de o b ten e r da tos 
com plem entarios, ta rea  prác ticam ente  in ab o r
dable, dadas las carac terísticas estratégicas de la 
zona. Q ueda a s í ab ierta  una im p o rtan te  línea 
para fu tu ro s trabajos en este área.
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ESTUDIO MINERALOGICO DEL YACIMIENTO DE FOSFATOS DE CAVA

J .M . M A T A ; F . P L A N A ; A . T R  A  V E R IA  

In s titu to  Ja im e Abriera. C.S.l.C . Barcelona

In troducción

Las m ineralizaciones de fosfatos estudiadas 
fueron  exp lo tadas du ran te  el p e río d o  N eo lítico  
con fines suntuarios.

El yacim ien to  está situado  en p leno casco 
urbano de Gava m uy  cerca de su In s titu to  de 
B .U.P., en el cual se encuen tra  una boca de las 
antiguas galerías.

Gava es una población  del Baix L lobregat 
(B arcelona) enclavada en la cordillera L itoral 
C atalana. Los m ateriales que constituyen  este 
sector de los C atalánides pertenecen  fundam en
ta lm ente  al S ilúrico  y D evónico a sí com o al 
T rías que predom ina en la franja occidental y a 
fuera de las m ineralizaciones estudiadas. Estos 
se sitúan  d en tro  de los m ateriales paleozoicos 
del D evónico que, cerca de la zona estud iada, 
han dado  lugar a los yacim ien tos ferruginosos 
de Bruguers, exp lo tados du ran te  el p rim er te r 
cio de siglo y ac tua lm ente abandonados.

Hace unos cinco años se reunieron del orden 
de 3 .000  cuen tas en form a de aceituna de unos 
2 x 1 cm , perforadas según el eje c, p rocedentes 
de diversas tum bas del Vallés. Según los arq u eó 
logos la naturaleza del m ateria l era ca la íta . Se 
h izo una selección según p rocedencia , co lor y 
com pacidad. En todos los casos estaban  com 
puestas por V ariscita , V ariscita tipo  M y Meta- 
va riscita.

Inm ed ia tam en te  surgió la p regun ta  ¿de d ó n 
de p roced ía  el m ineral? ¿p roced ía  del yaci
m ien to  de Z am ora que es el m ás próx im o  que 
se conoce? Ello supon ía  la existencia de un 
canal de com ercio  en tre  quella provincia y el 
Vallés, hace unos 3 .000  años.

U nas obras urbanas pusieron al descubierto  
una serie de galerías que en co n ju n to  sobrepa
san el 1/2 Km y que cam biaron la visión del 
panoram a neo lítico . R azonablem ente las cu en 
tas del Vallés p roced ían  de Gava. Se tra ta  de la

m ayor exp lo tac ión  de “ cala íta”  de E uropa.

S ituación de las m ineralizaciones

La m ineralización  está situada den tro  de los 
m ateriales del D evónico (en ocasiones d ifíc il de 
separar del S ilúrico con el cual se halla en con 
tacto). Los m ateriales consisten en pizarras alu- 
m ínicas sericíticas grises que alternan con cali
zas y do lom ías hallándose a m enudo  en con tac 
to  con las lid itas del C arbon ífero  d iscordan te .

En co n ju n to  los m ateriales del Devónico dis- 
criben pliegues de dirección NW-SE, con fuerte 
inclinación hacia el N E. Por o tra  p a rte , están 
frac tu rados p o r num erosas fallas de rum bo p re 
dom inan tem en te  N-S y NE-SW.

Las m ineralizaciones, de tipo  filoniano, se 
hallan en pa rte  rellenando diaclasas de los m a te 
riales devónicos y de form a exclusiva d en tro  de 
las pizarras. A m enudo  estas diaclasas son co n 
cordan tes con la esquistosidad, p redom inando  
las de dirección NE-SW inclinadas fuertem en te  
hacia el Sur, siendo en ocasiones verticales. Los 
pequeños filones son de escasa po tenc ia , sin re
basar el c en tím e tro . Los m inerales que co n stitu 
yen estos filoncillos responden a fosfatos y sul- 
fatos. Por o tra  pa rte , existen o tros integrados 
po r sílice de co lor negro, en la que se encuen tra  
Tridim ita y que co rtan  oblicuam ente las pizarras.

Paragénesis

En co n ju n to  se han d e tenn inado  las siguien
tes especies m inerales:

Fosfatos: V ariscita, V ariscita tipo  M, Meta- 
variscita. T urquesa, M ontgom ery ita , Phosphosi- 
derita , S treng ita , T in tic ita , B erannita y W ardita.

Sulfatos: A lun ita , N atroalun ita , Jarosita  y 
N atro jarosita.

O xidos e h idróxidos: G oeth ita  y H em atites.
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Polim orfos del C uarzo: oC uarzo , T rid im ita  y 
dudosa C ris tobalita .

De la roca encajan te : C lorita , Feldespatos, 
K ao lin ita  y  Sericita.

Origen de las mineralizaciones

La V ariscita y  sus variedades son frecuentes 
en las p izarras a lum ín icas com o las que cobijan 
el yacim ien to  de Gava y  tam bién lo  son com o 
m inerales de alterac ión  proceden tes de rocas 
volcánicas.

Las p izarras silúricas encajantes con tienen  in 
tercalaciones de rocas volcánicas que no  se m en 
cionan en la m em oria  explicativa del m apa G eo
lógico de España 1 :50 .000 , 2 a serie; aunque sí 
en la ed ición  de 1932 donde se clasificaban 
com o diabasas.

Por o tra  p arte  recordam os que con frecuen
cia se ha iden tificado  la T rid im ita tan  relaciona
da con fenóm enos de vulcanism o atenuado .

Por ello  parece razonable ap u n ta r hacia  un 
origen volcánico del fósfo ro  y que estos fen ó 
m enos volcánicos co n tribu irían  a a lte ra r las p i
zarras m ovilizando alum inio para  fo rm ar las va- 
riscitas o bien  los o tro s  fosfa tos, según el ca tión  
que p redom inara e n  un p u n to  determ inado .

De las 83  m uestras estud iadas, sin considerar 
las cuen tas m encionadas, 38  con tienen  fosfatos, 
27 su lfatos y  sólo en 6 coexisten  am bos aniones 
y  aún en una debem os p o n er un  in terrogan te  a 
la jarosita . Parece que debe concluirse que 
am bos aniones se excluyen.

Si se considera adem ás que los fosfa tos son 
m ás abundan tes en el yacim ien to  y que dis
m inuyen  en  beneficio  de un  aum en to  de sul
fatos a m edida que nos alejam os y  que la 
A lunita  está relacionada con fenóm enos de vul
canism o cabe conc lu ir que el aporte  de fósforo  
fue m ás abundan te  en el yacim ien to , m ien tras 
que al alejarnos hacia B ruguers aum en ta  el 
aporte  de azufre que p ro d u c iría  los sulfatos.
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CARBONATI IN SEDIMENTI DEL MARE ADRIATICO

F E R N A N D O  V E N IA L E

U niversità di Pavia -  ITALIA 
D ip artim en to  di Scienze della T erra 
Sezione di M ineralogia e Petrografia 

C a tted ra  di P etrografia dei Sedim enti

Sono s ta ti analizzati 360  cam pioni di sedi
m en ti di fo ndo  del m are A driatico , p relevati d u 
ran te  le crociere  estive 1962 delle navi oceano- 
frafiche “ Z ephy rus”  e “ N uovo San P io” ; la rete 
di cam p iona tu ra  copre  tu tta  l’area del bacino 
A driatico  ad eccezione delle acque territo riali 
jugoslave ed albanesi.

Nel bacino A dria tico  possono  essere d is tin ti 
due am bien ti di sed im entazione a fisiografía 
n e ttam en te  d ifferen te : a N ord  la p ia tta fo rm a 
del pa leode lta  del Po con acque basse (fino  a 
70-80 m ), e la “ fossa” m erid ionale m o lto  più 
p ro fonda (m assim o del p iano  batia le  circa 
1 .200 m ), separati dalla co sidde tta  “ m esafossa” 
in cu i si hanno  alcuni bacini p iù  piccoli con 
p ro fo n d ità  m assim e di 270-280 m.

I p a tte rn s  di d is tribuzione dei m inerali pe
santi e l’analisi g ranulom etrica  indicano una dis
persione p revalen tem ente  longitudinale ne ll’a 
rea del pa leode lta , m en tre  una d istribuzione 
trasversale prevale nella “ fossa” .

D atazioni col m eto d o  del rad io-carbonio  su 
re litti di conchiglie fossili hanno  perm esso di 
determ inare  e tà  che vanno da 15.000 anni (gra
dino distale del p a leo d e lta ì fino a 4 .000  anni 
nelle vicinanze del delta  a ttua le  del Po, in c o n 
cordanza  con l’and am en to  della regressione del 
delta  co rrisp o n d en te  alla trasgressione m arina 
p leisto-olocenica.

La m ineralogia dei ca rb o n a ti nei sedim enti di 
fondo  del m are A driatico  è pure in correlazione 
con i diversi am bien ti che prevalgono nel ba
cino d i sedim entazione.

II c o n te n u to  d i calcite è relativam ente ele
vato in tu t to  il bacino, leggerm ente p iù  alto  ver
so la costa  italiana (valori m aggiori in vicinanza 
delle foci dei fium i proven ien ti daH’hinterland  
vene to ) risp e tto  al cen tro  del bacino. La Mg-cal
cite è risu lta ta  assente nella p ia tta fo rm a  se tte n 
trionale  in  tut t i  i sedim enti analizzati, ad ecce
zione di due cam pioni situa ti rispettivam en te  a

S-W di Pola e ad E di A ncona, p robab ilm en te  
co rrisponden ti ad isolati am bien ti d i tipo  lagu
nare o palu s tri com e quelli sviluppatisi nell’area 
del pa leode lta  del Po du ran te  la regressione m a
rina (con  abbassam ento  del livello del m are di 
110-120 m rispetto  all’a ttu a le ) avvenuta in con 
com itanza  con l’u ltim a glaciazione w ùrm iana; 
oppure ad an tiche beachrocks (? ). Invece nella 
“ fossa” m erid ionale  il co n ten u to  d i Mg-calcite 
a u m e n t a  g rad u a lm en te  con le p ro fond ità  
(500 m ).

Il co m p o rtam en to  dell’aragonite è sim ile, an 
che se i sed im enti dove è presente questo  m ine
rale sono in num ero  m o lto  più lim itato .

La do lom ite , generalm ente in q u an tità  scar
sa, è p iù  ab b o n d an te  lungo la costa  an tis tan te  la 
laguna di V enezia (fo rn ita  dai m ateriali traspo r
ta ti dai fium i p rovenien ti dalle A lpi orientali, 
dove sono p resen ti form azioni notevoli di rocce 
do lom itiche); essa viene dispersa dalle co rren ti 
d ire tte  N -* S lungo la costa  italiana.

N on è s ta ta  riscon tra ta  alcuna correlazione 
precisa fra com posizione dei re litti di gusci di 
m acrofossili e la m ineralogia dei ca rb o n a ti costi
tu en ti la p arte  inorganica dei sedim enti.

P ro c e s s i  d iagenetici vengono considerati 
quali agenti attiv i per la form azione di alcune 
fasi carbonatiche  riscon tra te , cioè M g-calcite (e 
aragonite? ). Tale diagenesi ha co involto  (e 
coinvolge) m icrorganism i calcarei e /o  p rec ip ita 
zione di Mg-calcite con  percen tuale  non  m olto  
variabile di M gC 03 (m ole), e verosim ilm ente è 
da correlare  con tem pera tu ra  e salinità dell’a 
cqua. a lo ro  volta d ipenden ti dalla p ro fo n d ità  
e /o  da cond iz ion i di ristagno realizzatesi nella 
“ m esofossa”  e nella “ fossa” centro-m erid ionali 
du ran te  la regressione m arina sopra m enzionata ; 
condizioni analoghe di ristagno si possono veri
ficare anche a ttu a lm en te  in correlazione con le 
variazioni stagionali (estate-inverno) de ll’anda
m en to  delle co rren ti superficiali e p ro fonde.
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C am pion i di beachrocks localizzati all’ester
no  delle lagune d i V enezia e G rado  (m are A dria
tico  se tten trio n a le ) p resen tano  cem en to  co sti
tu i to  da  M g-calcite (12-13 m ole % M gC 03 : an a 
lisi d if fra tto m etria  X e m icrosonda e le ttron ica).

O sservazioni al m icroscopio  e le ttro n ico  a 
scansione hanno  evidenziato stadi crescen ti di 
sviluppo (neofo rm azion i) dei cristalli d i Mg-cal
cite  sulla superfìcie esterna d i granuli clastici 
d e tritic i, fino  a riem pim en to  dei po ri e cem en
tazione intergranulare.

Le condizioni d i g iacitura fanno  presupporre  
una possibile genesi (p rec ip itaz ione) del cem en
to  co s titu ito  da M g-calcite anche in  am bien ti 
m eno cald i ( tem p era ti) d i quelli trop ica li e sub- 
trop ica li; qu ind i, essa sem bra p ilo ta ta  da altri 
f a t t o r i  chim ico-fisici (evaporazione, degasa- 
m en to , spray d i sali, p robab ilm en te  anche con 
l’in te rven to  di ca ta lizza to ri o rganici), connessi 
p iù  specificam ente alla in terfaccia  d i im p a tto  
tra acqua dolce e salata ed alla esposizione all’a
ria nella zona in tertida le  d i spiaggia.
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“ FLU O RITA  OBTENIDA POR SINTESIS HIDROTERM AL 
A BAJA TEM PERATURA”  *

J O R G E  L O R E D O  P E R E Z  y  JE S U S  G A R C IA  IG L E S IA S  

D epartam en to  de Nletalogcnia. Escuela de Ingenieros de Minas. Oviedo.

A B S T R A C T .- W ith the aim  correlating  the m orpho
logical characteristics o f  fluo rite  crystals and its gene
tic conditions, th is m ineral h as been synthesized  in the 
laborato ry . D uring  the synthesis, the m ain  fac to rs  con
tro lled  w ere th e  tem p era tu re  and the so lu tion  concen
tration .

From  th e  resu lts ob ta in ed  is possible to deduce 
th a t the tem p era tu re  is the m ost im p o rtan t factor, n o t 
only over the size o f  the crystals, but over their m or
phology.

T h e  experim en ts w ere carried ou t a t 50 , 70, 90  and 
100°C . T h e  tru n ca tio n s in vertices and edges o f  the 
crystals increased w ith  increasing tem pera tu re  o f  
synthesis.

T h e  data  ob ta in ed  are co h eren t w ith  m icro therm o
m etric observations previously carried o u t on  th e  fluo
rite o f  asturian  deposits.

R E S U M E N .- Con la finalidad de estab lecer posibles 
corre laciones en tre  las características m orfológicas de 
los cristales de fluo rita  y sus condiciones de génesis, se 
ha efectuado  la síntesis del m ineral en el laboratorio . 
Los fac to res co n tro lad o s han sido, esencialm ente, la 
tem p era tu ra  y la concen trac ión  de las soluciones u tili
zadas.

De los resultados o b ten id o s parece deducirse q ue  la 
tem p era tu ra  es el fac to r  de m ás influencia, no  sólo 
sobre el tam año  de los cristales obtenidos, sino tam 
bién sobre su m orfología. D en tro  de los valores de 
tem pera tu ra  de síntesis - l a s  experiencias se han  reali
zado a 50, 70, 90 y 1 0 0 ° C - , las to rneaduras en  vérti
ces y aristas de los cristales aum entan  con la tem pera
tura. De igual m anera, se observa un au m en to  del ta 
m año m edio  de los cristales de fluorita  al ir aum en
tan d o  la tem p era tu ra  de síntesis.

E stos datos son coheren tes con las observaciones 
m icro te rm om étricas realizadas sobre fluo rita  d e  los ya
c im ientos asturianos.

1. In troducción

En el p resen te  trabajo  se van a resum ir los

resultados de la ob tención  de fluorita  po r s ín te 
sis h id ro te rm al, con co n tro l de ciertos p ará 
m etros - e n  especial la tem p era tu ra—.

Se tra ta  de ver si se pueden  llegar a estab le 
cer correlaciones ent re  algunas carac terísticas 
observables de esta fluo rita , con la tem pera tu ra  
de génesis y  las concen traciones utilizadas en  las 
soluciones de experim entación .

Ind irec tam en te , y sin que co n stitu y a  un fin 
expreso del traba jo , se sacará in form ación útil 
para o b ten e r fluo rita  de síntesis. F luo rita  de 
síntesis —pero  en  condiciones d iferen tes y con 
m edios m ás sofisticados—, ya hab ía  sido o b te 
nida (M ARCHA ND , 1976) con la finalidad de 
estud iar los espectros de repartic ión  en la m is
m a de “ tierras raras” . T am bién son clásicos los 
trabajos de AMES (1 9 6 1 a , 1961b) para  rep ro 
ducir experim en ta lm en te  m ecanism os de fo rm a
ción de fluorita .

2. D etalles experim entales

Para la ob tención  de cristales de fluo rita  po r 
sín tesis h id ro term al, se han u tilizado  pequeños 
autoclaves im provisados en el labo ra to rio , co n 
ten iendo  una solución de CaCl2 en  atm ósfera  
saturada de FH . D en tro  del autoclave, rep o 
sando en  el c en tro , se encuen tra  un  pequeño  
recip iente ab ie rto  p o r su parte  superior; este re
cip ien te , del m ism o m aterial que el autoclave, 
con tiene una solución de FH en H2 O, que al 
evaporarse satu ra  la atm ósfera  en F II (figura 1).

El dispositivo descrito , herm éticam en te  ce 
rrado , se in tro d u ce  en una estu fa  regulada a una 
cierta tem pera tu ra , donde perm anecerá du ran te  
un tiem po  determ inado .

Se han realizado diversos ensayos de síntesis

(*) Este trabajo  fue p resen tado  en el an te rio r congreso de la S.E.M. (Barcelona).
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p a r a  d i s t i n t a s  condiciones experim entales, 
haciendo  variar:

— C oncen trac ión  en CaCl2 de la solución 
m adre.

— T iem po de perm anencia  del autoclave en 
la estufa.

— T em p era tu ra  de la estufa.
De este  m o d o , se han ob ten ido  diferen tes 

cristales de fluo rita  para  d istin tas condiciones 
de fo rm ación . E n to d o s  los casos se ha  trab a
jad o  a presión am b ien ta l y bajas tem peraturas.

Solución CqCI j

FH

Fig. 1.— E squem a del d ispositivo experim ental de sín
tesis.

3. C ristales ob ten idos

L os crista les o b ten id o s se han desarro llado 
en m edios en  los cuales los únicos iones en solu
ción son los que  van a co n stitu ir la red cristalina 
del m ineral. P o r ta n to , no  será de esperar que 
figuren im purezas en el m ineral fo rm ado , ya 
que se ha  p a rtid o  de p roduc to s lo  suficien te
m en te  pu ro s para que  esto  no ocurra.

La crista lización  tiene lugar m ed ian te  la fo r
m ación de  una costra  de pequeños cristales cú 
bicos, inco lo ro s, sobre los que sobresalen final
m en te  cubos de m ay o r tam año. Esta co stra  se 
form a en la in terfase “ solución de CaCl2 -atm ós
fera sa tu rada  en FH ”  del recip iente de síntesis, 
a s í com o sobre las paredes verticales del m ism o, 
bajo  el nivel de dicha solución. La fo rm ada en 
la in terfase es la que  p resen ta  un m ejo r desarro
llo, con cristales de m ay o r tam año.

El crec im ien to  de esos cristales se p roduce , 
lógicam ente, d e n tro  de la fase líqu ida  —que es 
la p o rtad o ra  de los iones Ca** - ,  con un sentido  
de crec im ien to  de “ fuera  hacia d en tro ” ; en esas 
condiciones los cristales nacen necesariam ente 
rodeados de esa solución  que es la que rellena 
las posib les inclusiones flu idas que se fo rm an  en 
huecos o lagunas de cristalización.

L a observación con lupa b inocu lar de las 
fracciones cristalizadas m uestra  una  c ierta  h e te 
rogeneidad en  e l tam año  de los cristales que 
com ponen  las costras, las cuales p resen tan  cu 
bos de m ayor tam año  sobre un fo ndo  de c rista 
les de dim ensiones m u ch o  m enores. En cu an to  
a la fo rm a de presentarse los cubos, éstos p u e 
den aparecer individualizados o b ien  fo rm ando  
agregados de varios individuos in te rpene trados, 
sin que se observen preferencias en  la o rien ta 
ción de d ichos individuos.

C on m icroscopio  elec trón ico  de barrido  se 
ha p o d id o  observar, a  una escala m u ch o  m ás 
fina, las d iferen tes form as de crec im ien to  que se 
p resen tan  (figura 2 ).

L os ensayos de “ difracción de rayos X ” so
bre m uestras representativas de cada una de las 
experiencias realizadas, lian dado  en  to d o s  los 
casos d ifractogram as cuyos p icos carac terísticos 
corresponden  a fluorita .

3 .1 . A  nálisis de parámetros

Pasem os a analizar, en función  de los c rista 
les o b ten id o s, cada uno  de los p arám etro s que 
se han  ido  variando a lo largo de las d is tin tas 
experiencias realizadas:

A) Concentración en CaCl2 de la solución
madre

Las experiencias se han realizado para co n 
centraciones variables en tre  23 y 33% en  peso, 
s ie n d o  observable com o regla general, un 
aum en to  del tam año  de los cristales a m edida 
que aum en ta  la concen trac ión  en CaCl2 de la 
solución m adre.

La T abla  I m uestra  para  un m ism o tiem po  de 
perm anencia del autoclave en  la estu fa  (25 
d ías), el tam año  de los cristales ob ten idos para  
d is tin tas tem pera tu ras  y d is tin tas co n cen tra 
ciones en CaCl2 de la solución m adre. H ay que 
tener en cuen ta  que los tam años c itados indican 
un valor m edio .

B) Tiempo de permanencia del autoclave en la
estufa

Se com enzó  u tilizando  p e río d o s  de 15 d ías, 
siendo los cristales ob ten idos m u y  pequeños; 
posterio rm en te  se pasó a 2 0 , para  finalm ente 
fijar en  25 los d ía s  de perm anencia  del au to c la 
ve en la estu fa , con lo  que se m ejo ró  n o tab le 
m en te  el tam año  de los cristales ob ten idos.

C) Temperatura de la estufa

Dadas las carac terísticas del m ateria l utili-
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100°C

r-ig. 2 . -  M orfología de cristales de fluo rita  o b ten id o s p o r síntesis h id ro te rm al a distin tas tem peraturas.
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zado com o autoclave, no  ha sido posible efec
tu a r ensayos de sín tesis a tem pera tu ras supe
riores a 100°C . Las tem pera tu ras a las que se 
han realizado las d iferen tes experiencias son: 
50, 7 0 ,9 0  y  100°C .

De acuerdo  con los resultados ob ten idos, la 
tem p era tu ra  parece ser un parám etro  que influ
ye en gran m edida ta n to  sobre el tam año  de los 
cristales fo rm ados (véase Tabla I) com o sobre 
su m orfo log ía .

En la T abla II se esquem atiza un  estud io  
m orfológico  com parativo  sobre 25 cristales in 
dividuales sin tetizados a cada una de las tem pe- 
r a tu ra s  an te rio rm en te  c itadas (independ ien 
tem en te  de la concen trac ión ). D icho estud io  se 
ha realizado con un m icroscopio  óp tico  conven
cional, a p a rtir  de cristales seleccionados y re 
presen tativos de cada grupo . T am bién se reali
zaron observaciones com plem entarias con  un 
m icroscopio  e lec trón ico  de barrido .

TABLA  I

Tamaño m edio de los cristales en función de la 
temperatura y  de la concentración en CaCl2

Concentr/"-*^ 50BC 70BC 90®C 100°C

2 3 % 35/ 7 0 / 250/ 400/

2 8 % 45/ 100/ 350/ 500/

3 3 % 50/ 150 / 450/ 600/

Al estud iar m icroscópicam ente la m orfo log ía  
de estos cristales, se observó una no tab le  d ife
rencia en tre  los fo rm ados a tem pera tu ras más 
bajas (5 0  y  7 0 °C ) y los form ados a tem p era tu 
ras m ás elevadas (90  y 100°C ). M ientras los 
cristales ob ten idos a baja tem pera tu ra  se presen
tan  com o cubos m uy  perfectos, los de superior 
tem p e ra tu ra  p resen tan  sistem áticam ente sus 
vértices truncados; y frecuen tem en te  tam bién  
sus aristas, b ien  truncadas, b ien con bastan tes 
im perfecciones (figura 2 ).

TABLA II

M orfología de los cristales obtenidos, en 
función de la temperatura de síntesis

' e m p e r o t u r a  <5* s í n t e s i s 50 BC 7 0 BC 90 BC 100BC

Número d e  c r i s t a l e s  i n d iv i d u a l e s  

e S tu d iO d O S
25 25 25 25

N ú m e ro  d e  c r i s t a l e s  q u e  p r e s e n ta n  

v é r t i c e s  t r u n c a d o s
0 1 25 25

■/. d e  c r i s t a l e s  q u e  p r e s e n t a n  

v é r t i c e s  ’ t r u n c a d o s
0 A 100 100

N ú m e ro  d e  c r . s t a l e s  q u e  

p r e s e n t o n  a n s i a s  t r u n c a d a s
0 0 2 5

%  d e  c r i s t a l e s  q u e  p r e s e n t a r  

a r i s t a s  t r u n c a d a s
0 0 8 20

4. C o m p a r a c ió n  c o n  c r is ta le s  d e  f lu o r ita  n a tu 
ral

C on el estud io  m ed ian te  técnicas de “ m icro- 
te rm o m etría” , de las tem pera tu ras de fo rm a
ción de fluo rita  de d iferen tes yacim ien tos de la 
región asturiana , se ha pod ido  observar que los 
cristales con truncadu ras en aristas se dan en 
yacim ien tos de m ás alta tem p era tu ra  (del o rden  
de 120 a 150°C ). P or el co n tra rio , en los yaci
m ien tos de m ás baja tem pera tu ra  (60 -80°C ) los 
cristales de fluo rita  se p resen tan  com o cubos 
con las aristas bien  term inadas y sin truncaduras 
en sus vértices.

Estos hechos parecen, pues, o frecer un  dato  
que concuerda  con  las observaciones realizadas 
en la fluo rita  de síntesis.

5 . C o n c lu s io n e s

La o b tenc ión  de cristales de flu o rita  en el 
laborato rio , po r sín tesis h id ro te rm al, perm ite  
estud iar la m orfo log ía  de crecim ien to  de estos 
cristales y ver en qué m edida se corresponden  
con los cristales presen tes en  las m ineraliza- 
ciones naturales.

De los parám etros que se han ido variando a 
lo largo de las d istin tas experiencias de sín tesis, 
parece que la tem pera tu ra  es el que m ás in fluen 
cia tiene, no  sólo sobre el tam año  de los c rista 
les ob ten idos, sino tam b ién  sobre su m o rfo lo 
gía: Es de n o ta r  un aum ento  progresivo de t ru n 
caduras en vértices y aristas a m ed ida  que 
aum enta  la tem p era tu ra  de form ación  -s ie m p re  
d en tro  de las bajas condiciones de tem pera tu ra  
para las que se han realizado las ex p e rien c ia s -.

El fenóm eno parece, pues, indicar que a te m 
pera tu ras m ás elevadas se desarrollan planos 
(1 ,1 ,1 ) y (1 ,0 ,1 ) de la fluorita . A dem ás de la 
dependencia de la tem p era tu ra , pud iera  estar 
influ ido  p o r el hecho  de que a  m ay o r tem pe
ratu ra  existe una m ay o r tensión  de vapor de 
FH , y p o r tan to  una d ifusión  m ás in tensa de F —
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en el seno de la so lución, ello  llevaría a veloci
dades de crec im ien to  m ayores de los cristales,

B I B L I O

A M E S , L .L . J r .  ( 1 9 6 1 a ) .— T h e  m e ta s o m a t ic  r e 
p la c e m e n t  o f  l im e s to n e s  b y  a lk a lin e  f lu o r id e -  
b e a r i n g  s o lu t io n s .  E c o n . G e o l . ,  V . 5 6 , 
7 3 0 -7 3 9 .

A M E S , L .L . J r .  ( 1 9 6 1 b ) .— C a tio n  m e ta s o m a t ic

com o dem uestra  el estud io  de tam año de crista
les ya m encionado .

R A F I A

r e p la c e m e n t  r e a c tio n s .  E c o n . G e o l . ,  V . 5 6 , 
1 0 1 7 -1 0 2 4 .

M A R C H A N D ,  L . ( 1 9 7 6 ) . -  C o n tr ib u t io n  à 
l 'é t u d e  d e  la d is t r ib u t io n  d e s  la n th a n id e s  
d a n s  la f lu o r in e . .T h èse  3 °  C y c le . U niv . O r lé a n s .
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