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LAS ARCILLAS COMO INDICADORES PALEO AM BIENT ALES

Emilio Galán

Dpto. Geología. Facultad de Química. Universidad de Sevilla

Introducción

Los minerales de la arcilla aparecen en 
la parte más externa de la corteza terrestre, 
esencialmente como resultado de la interac - 
ción de la litosfera con los sistemas 
atmósfera, hidrosfera y biosfera. Los proce - 
sos edáficos y los procesos de meteori - 
zación producen la mayor parte de los 
minerales de la arcilla . Normalmente se 
originan a partir de otros silicatos (tecto - 
silicatos, inosilicatos, vidrios, etc.) que son 
inestables en las condiciones de superficie. 
También se pueden formar por precipitación 
a partir de iones en solución, o por en ve - 
jecimiento y cristalización de fases coloida - 
les. Pero incluso se pueden formar por (*)

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

Mayo, 1986

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

Ch. E. Weaver. 1958

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

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

Quizás en los últimos años se ha abu - 
sado de la interpretación sistemática y del 
valor paleoambiental de las arcillas, espe - 
cialmente en lo que se refiere a condiciones 
paleoclimáticas (Singer, 1984). Es justo 
reconocer la gran utilidad de las arcillas en 
las reconstrucciones paleoambientales que 
se realizan en el estudio de cuencas se - 
dimentarias, pero no se puede generalizar y
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extrapolar las interpretaciones. Es necesario 
limitar las aplicaciones a casos concretos y 
tener en cuenta que la formación de mi - 
nerales de la arcilla, a veces es muy com - 
plicada por la intervención de factores 
extraclimáticos y por las transformaciones 
que posteriormente sufren durante el trans - 
porte y depósito. En este sentido de revi - 
sión crítica se ha preparado este trabajo.

Supuestos básicos

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

a) La formación de los minerales de la 
arcilla y ciertos parámetros climáticos 
(lluvia, temperatura) están cuantitati vamen - 
te relacionados. Las relaciones establecidas 
arcilla/clima se fundamentan en la interpre
tación y extrapolación a épocas anteriores 
de las relaciones actuales entre suelos y 
perfiles de meteorización en formación y las 
condiciones climáticas observadas.

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

c) En los paleosuelos y perfiles de me - 
teorización existe una gradación de mine - 
rales de la arcilla que varía desde los más 
recientes, y en consecuencia formados en 
una etapa meteòrica menos avanzada, abajo, 
a los más antiguos y evolucionados, arriba.

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

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

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

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

Procesos generales en la formación de los 
minerales de la arcilla

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

Figura 1. Minerales de la arcilla típicos de 
las distintas zonas climáticas (según Millot, 

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

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

Además de esta zonación paralela al 
Ecuador, existe otra zonación vertical donde 
se puede seguir la transición desde la roca 
madre a la parte más superficial, donde 
precisamente abundan más los minerales de 
la arcilla y están más evolucionados y 
próximos al equilibrio con el ambiente.

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

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

ROCAS ACIDAS

ROCAS BASICAS

Figura 2. Efectos de la precipitación sobre la 
formación y frecuencia de los minerales de la 

arcilla en la parte superficial de los suelos 
formados sobre rocas ígneas ácidas y 

básicas. La precipitación está referida al 
invierno, con temperaturas entre 5-10 °C 

(Según Barshad, 1966)
cuente que los minerales de la arcilla desde 
la erosión a la sedimentación sufran una 
selección cuantitativa y cualitativa, e 
incluso transformaciones que alteren esta 
interpretación.

La erosión es normalmente selectiva. 
Las partículas más finas y más dispersas 
son más rápidamente erosionadas. Si la 
erosión es poco intensa permitirá que los 
suelos maduren y alcancen prácticamente el 
equilibrio con el ambiente, y en este caso 
los materiales erosionados reflejarán las 
condiciones ambientales originales, pero si
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la erosión es activa, removerá los suelos y 
productos meteóricos inmaduros, inclusive 
hasta la roca madre y parecerá que los 
minerales de la arcilla se han producido en 
climas de poca agresividad (fríos-secos).

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

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

Por otra parte, en condiciones espe - 
cíficas, se pueden formar minerales de la 
arcilla en cuencas sedimentarias por meca - 
nismos de precipitación (autigénesis), o de 
alteración de vidrios, rocas volcánicas y 
zeolitas, que si bien en ocasiones pueden 
caracterizar un determinado ambiente físico- 
químico, normalmente conducen a com - 
plicar la interpretación el origen del sedi - 
mento.

Finalmente, durante la etapa de ente - 
rramiento y diagénesis, los minerales de la 
arcilla recristalizan progresivamente, trans - 
formándose primero y llegado a desaparecer
después en los primeros estadios del meta - 
morfismo.

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

interpretación debe de hacerse con pre - 
caución.

La caolinita es un mineral que se forma 
en estados avanzados de meteorización 
química, con acusado drenaje y persiste 
estable aunque las condiciones climáticas 
varíen bruscamente y retrocedan a a m 
bientes más fríos y secos. La palygorskita 
y más aún la sepiolita tienen un campo de 
estabilidad muy restringido y por eso su 
aparición en la superficie terrestre es escasa. 
Su presencia en suelos o en sedimentos es 
indicadora de condiciones áridas o se - 
miáridas. La sensibilidad de estos minerales 
a los cambios diagenéticos sugiere además 
la interpretación de que aquellos sedimentos 
en donde aparecen no han debido sufrir 
apenas diagénesis.

Basándose en la aparición de litofacies 
con abundante caolinita (facies sidero - 
líticas), más o menos bauxitizadas, a lo 
largo de la historia de la Tierra, Kuzvart y 
Konta (1968) han reconstruido las con - 
diciones climáticas en Europa (Fig. 3). A 
su vez esta reconstrucción puede servir 
como criterio de prospección para yaci - 
mientos de caolín y de bauxitas (Kuzvart y 
Neuzil, 1972).

La distribución de litofacies con 
palygorskita y sepiolita, ha sido empleada 
por Callen (1984) para definir la paleóla - 
titud de las zonas climáticas áridas o 
semiáridas en el mundo desde el Cámbrico 
hasta la actualidad. En general, estos mi - 
nerales se han formado en latitudes bajas, 
30°-40°, desde el Devónico superior al 
Carbonífero y desde el Pérmico superior al 
Trías, en el hemisferio Norte; y en el Eoce - 
no inferior y superior, Oligoceno superior y 
Neógeno, y posiblemente Cretácico supe - 
rior en ambos hemisferios. Durante el 
Neógeno la latitud osciló entre 20°-40° N. y 
10°-35° S.

La clorita y la illita son más abun - 
dantes en suelos y sedimentos formados en 
latitudes altas (Biscaye, 1965; Jacobs, 
1970). Ambos minerales detríticos son 
estables mientras prevalece la meteorización 
física, pero bajo climas húmedos, se pueden 
degradar a vermiculita o a montmorillonita, 
siendo las cloritas más lábiles.

La illita como mineral de la arcilla
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Figura 3. Posición del Ecuador durante la historia geológica (según Kuzvart y Konta, 1968).

predominante, caracteriza a facies de are - 
ñiscas rojas (Millot, 1967-1970), mate - 
ríales de origen continental formados por la 
acción combinada de una actividad tectónica 
y un clima árido bajo el que predomina la 
meteorización física.

La illita y clorita pueden caracterizar 
una facies en la que ambos minerales son 
heredados y representan un área fuente que 
soportó un clima árido y frío, o bien si la 
clorita es un mineral de transformación 
(agradación) representan una facies evolu - 
cionada de las «areniscas rojas» (López 
Aguayo y Caballero, 1973) en función del 
medio de depósito. La clorita se forma por 
transformación de esmectitas e illita en un 
medio de fuerte actividad química (salobre). 
Un ejemplo típico es la facies de arcillas 
rojas del Trías con illita, clorita y corren - 
sita.

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

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

En un sedimento puede ser detrítica o 
autigénica. Su estabilidad en medios mari - 
nos depende especialmente del contenido en 
potasio y magnesio, porque tiene tendencia 
a la captación de estos cationes y a 
transformarse en minerales micáceos o en 
clorita. Además, en medios subaéreos re - 
siste mal la meteorización química y rápida - 
mente se destruye. Por todo ello, su 
aparición es normalmente suceptible de más 
de una posible interpretación.

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

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

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

c) Arcillas en paleosuelos.

Arcillas en sedimentos marinos (recientes y 
antiguos)

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

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

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

humedad. Así se puede distinguir para un 
mismo área una posible alternancia glaciar 
(período seco-frío) e interglacial (período 
húmedo). Además las illitas de alta crista - 
linidad pueden indicar el grado de diagénesis 
y metamorfismo que sufrió el área fuente, o 
su origen endógeno.

Illita (± clorita) y esmectitas, minerales 
muy frecuentes en los sedimentos, esen - 
cialmente en los mediterráneos, sugieren 
ambientes contrarios. La illita y la clorita 
se destruyen rápidamente por hidrólisis, y 
su presencia parece indicar un ambiente frío 
y seco en el área fuente. Las esmectitas se 
afectan menos por los fenómenos de 
hidrólisis si no hay un fuerte drenaje. Se 
pueden formar por degradación (en climas 
templados) o por neoformación (en climas 
semiáridos); su presencia sugiere un clima 
con contrastes estacionales. En situaciones 
ideales esmectitas e illita/clorita deben de 
estar inversamente relacionadas.

Aplicando estos criterios al mar 
Mediterráneo (Chamley, 1975; Chamley y 
Robert, 1980) han deducido que en los 
tiempos pre-Messinienses domina la sedi - 
mentación de illita y clorita, con interes - 
tratificados y esmectitas subordinadas (cli - 
ma frío). Posteriormente, durante el Messi - 
niense, cuando la cuenca mediterránea queda 
aislada, se produce una aridez en este área, 
aumenta la temperatura y periódicamente 
llueve, esto conduce a depósitos cíclicos de 
sedimentos detríticos ricos en esmectitas 
(épocas lluviosas) y sedimentos evapo - 
ríñeos (épocas secas). En el Plioceno 
inferior termina el aislamiento de la cuenca 
y se reestablece la conexión con el Atlán - 
tico. Al principio, los sedimentos con - 
tienen palygorskita, óxidos de hierro e inte - 
restratificados, productos de la erosión de 
los materiales evaporíticos y detríticos y 
continúa después con la sedimentación 
detrítica de esmectita e illita, con clorita y 
caolinita subordinada, que llega hasta el 
Plioceno.

Esto indica un cambio climático del 
Messiniense, cálido y seco, al Plioceno in
ferior más húmedo. Además, cuando la 
cristalinidad de la illita disminuye, también 
disminuye la clorita y su cristalinidad, 
aumentan esmectitas y la caolinita, y dis -
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minuyen los feldespatos; lo inverso ocurre 
cuando la illita está bien cristalizada. Lo 
primero sugiere un ambiente hidrolizante y 
lo segundo un ambiente de mayor aridez.

En detalle, estos cambios han sido ob - 
servados por Galán et al. (1985) al estudiar 
los materiales de la Cuenca de Vera (Al - 
mena). El tránsito Mioceno-Plioceno está 
caracterizado por la asociación illita + 
esmectita ± palygorskita ± sepiolita ± cío - 
rita/caolinita ± paragonita, indicadores de 
un depósito en un medio salobre, lacustre o 
perimarino, con minerales de neoformación 
junto con otros detríticos procedentes de un 
área fuente hidrolizada en etapas más 
húmedas. El Plioceno inferior está carac
terizado por la asociación: illita + esmec ti - 
ta + clorita/caolinita ± paragonita, propio 
de ambiente marino abierto. La cristalinidad 
de la illita es superior en el Plioceno y en 
el tránsito disminuye coincidiendo con un 
aumento de esmectita.

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

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

A B C  D
LIMOS ARENOSOS 

ARCILLAS ROJAS

ALTERNANCIA DE 
ARCILLAS ROJAS 
Y NARANJAS
ARCILLAS ROJAS CON 
CLASTOS BASALTICOS

GRAVAS BASALTICAS

BASALTO

Figura 4. Litología y Mineralogía del 
paleosuelo laterítico submarino del Terciario 

inferior.
DSP, situación 336 (según Nilsen y Kerr, 1978)
A = Profundidad bajo el fondo del mar 
B = Columna estratigráfica a partir del sondeo 
C = Composición mineralógica 
D = Litología
Q = Cuarzo; F = Feldespato; C + M = Clorita = 
Montmorillonita; K = Kaolinita; O = Opacos; H + 
G = Hematites + Gohetita; M = Montmorillonita; 
PL = Plagioclasas; PI = Piroxenos; MG = Mag
netita; H = Heulandita, An = Anatasa.

cias basálticas continentales, y la presencia 
de restos de vertebrados, plantas y micro - 
fósiles corroboran que el clima durante el 
Terciario inferior fue cálido-húmedo y uni - 
forme para un área extensa.

Arcillas en sedim entos continentales y 
paleosuelos

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

Cuando los minerales de la arcilla son 
heredados, hay que suponer que no han
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sufrido cambios postdeposicionales (funda - 
mentalmente climáticos), y que no han sido 
alterados sustancialmente durante la erosión 
y transporte. Si las arcillas son autigénicas, 
la interpretación paleoclimática se refiere 
esencialmente al ambiente de depósito. La 
distinción entre arcillas detríticas y autigé - 
nicas es siempre problemática, se basa en 
criterios de morfología, distribución, crista - 
linidad, textura, estructura, etc., pero aun 
considerándolos en su conjunto es a veces 
difícil llegar a una decisión.

Otra posibilidad de distinción se basa 
en el estudio de las proporciones de 
0 18/ 0 16, y D/H. Se ha comprobado que un 
determinado mineral de la arcilla o hidró - 
xido formado en una zona de meteorización, 
tiene una proporción 0 18/ 0 16 y D/H cons - 
tante en todo el perfil, por lo que el análisis 
isotópico de una sola muestra proporciona 
la relación característica representativa de 
una localidad.

Una vez formado, ese mineral ya no 
cambia sus proporciones isotópicas por la 
acción de la meteorización y de alguna ma - 
ñera indica el equilibrio que alcanzó con las 
aguas meteóricas (Lawrence and Taylor, 
1972).

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

Además, como la composición isotó - 
pica de las aguas de lluvias no son uni - 
formes, dependiendo su concentración de la 
cantidad de precipitación y de la temperatura 
de evaporación, se puede relacionar la con - 
centración en algunos minerales con las 
condiciones de aridez de ciertas áreas. Los 
minerales formados en climas húmedos 
tienen relaciones isotópicas 0 18/ 0 16 más 
bajas que los formados en climas áridos.

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

Quizás, el caso más sugestivo y ex ten - 
sámente representado es el de las facies si - 
derolíticas bajamente ferrolíticas desarro - 
liadas durante el Cretácico inferior (facies 
Weald, Neocomiense-Barremiense, y Utri - 
lias, Albense). Se trata de formaciones de - 
tríticas con arenas caoliníferas, y propor - 
ciones variables de illita, derivadas de per - 
files lateríticos caoliníferos, bajos en hie - 
rro.

Estos perfiles se formaron durante eta - 
pas biostásicas en granitos de la Cordillera 
Central, y en otros conocidos o supuestos 
macizos de rocas ácidas del Macizo Ibérico, 
bajo climas subtropicales y fueron ero
sionados y transportados durante etapas re - 
xistásicas bajo climas más áridos.

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

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

La aparición de estas facies fluvio-del - 
táicas indican la existencia de un paleoclima 
laterizante durante el Cretácico inferior y 
Albense sobre el Macizo Ibérico, con 
alternancias hacia climas más áridos. Bajo 
estas condiciones bioresistásicas se produ - 
cen los perfiles lateríticos y su erosión y 
deposición invertida (Martín Vivaldi, 1969; 
López Aguayo et al. 1971; López Aguayo 
y Martín Vivaldi, 1973; Galán, 1972; 
Galán y Martín Vivaldi, 1972; Galán et al. 
1975). Localmente este clima alcanza con
diciones más intensas, llegando a dar ar - 
cillas bauxíticas (Galán et al., 1976). El 
proceso de caolinización en parte prosiguió
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en el área de depósito al mismo tiempo que 
otros perfiles se formaban en el área fuente 
(Galán et al., 1975).

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

De la información paleoambiental de 
estos materiales y teniendo en cuenta la 
geología regional, se deduce (Galán y Fe ñe
ro, 1982) que la sedimentación en un prin - 
cipio se produjo en un ambiente lacustre 
salobre o perimarino, con aporte de Mg de 
dolomitas y ofitas triásicas, y sílice de dia - 
torneas, en condiciones de estabilidad tectó
nica bajo un clima árido a pH ~ 8 
(presencia de sepiolita en la base). Pos - 
teriormente, el clima fue más húmedo 
(minerales detríticos, formación de paly - 
gorskita). Se supone que la illita y es - 
meditas son heredadas, la sepiolita neofor - 
mada y la palygorskita neoformada y/o 
transformada a partir de illita.

Otro caso muy distinto y también de 
gran interés es el relativo a la frecuente 
aparición de gibbsita en suelos sobre 
granitos del Sistema Central (Sánchez 
Camazano, 1974; Sánchez Camazano et al. 
1974; García Sánchez et al. 1974; Gallardo 
et al. 1976; Torrent y Benayas, 1977) y de 
Galicia (Galán y Carames, 1974; Macías et 
al. 1980) bajo condiciones climáticas ac - 
tuales, lo que induce a pensar que no puede 
seguir considerándose a este mineral como 
característico de climas tropicales, y que 
sólo excepcionalmente aparece en latitudes 
más templadas.

La gibbsita puede acumularse a cierta 
profundidad porque el aluminio liberado de 
minerales primarios queda acomplejado por 
ácidos fúlvicos, y es transportado como 
complejo órgano-metálico, y por una pos - 
terior oxidación y biodegradación es libe -

rado, pudiendo precipitar como gibbsita 
(Sánchez Camazano et al. 1974; García 
Sánchez et al. 1974; Galán etal. 1974).

Martín Patino et al. (1985) han pun - 
tualizado que la gibbsita en estos suelos es 
actual. Se produce en un ambiente de 
hidrólisis alcalina, directamente a partir de 
micas, e indirectamente a partir de fel - 
despatos vía caolinita y halloysita, pero 
está siempre en relación con la presencia de 
ácidos fúlvicos.

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

Conclusiones

Los indicadores paleoambientales más 
utilizados en sedimentología son los fó - 
siles, el polen, las esporas, las relaciones 
isotópicas, especialmente de oxígeno, los 
elementos traza y los minerales de la ar - 
cilla. En general, todos tienen limitaciones, 
por ejemplo la validez de las deducciones 
paleoecológicas del polen y esporas dis - 
minuyen rápidamente con la edad y está li - 
mitada al Cenozoico y finales del Meso - 
zoico. La interpretación ecológica de plan - 
tas paleozoicas y mesozoicas*es proble - 
mática porque hay actualmente pocas 
especies supervivientes como aquellas, y en 
general han sufrido diferentes adaptaciones.

Las variaciones de las relaciones 
o18/o16 en esqueletos fósiles marinos, por 
ejemplo foraminíferos, parece estar reía - 
cionada con la salinidad y densidad del agua 
más que con la temperatura del agua (Sin - 
ger, 1984).

Los minerales de la arcilla son buenos 
indicadores sólo en ciertos casos. Por consi - 
guíente, las reconstrucciones paleoambien - 
tales, que implican condiciones paleocli - 
máticas, paleogeográficas, paleogeomorfo - 
lógicas, tectónicas, paleoecológicas y 
físico-químicas, son trabajos interdiscipli
nares.

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

Varios problemas merecen especial 
atención en el futuro, entre ellos es de gran 
importancia poder distinguir entre minerales 
autigénicos y heredados, especialmente en 
esmectitas, mineral muy abundante y de 
origen variado, y en palygorskita. Los eri - 
terios texturales, de cristalinidad, de ele - 
mentos raros y de relaciones isotópicas 
0 18/ 0 16, D/H, pueden contribuir a esta dis - 
tinción.

En las relaciones arcilla/paleoclima in - 
terfieren factores extraclimáticos, especial - 
mente la topografía, la litologia de la roca 
madre y el tiempo, que pueden eliminar el 
valor paleoclimàtico de ciertos minerales. 
Así, las esmectitas pueden formarse en 
clima seco, semiàrido, húmedo e incluso 
subtropical, dependiendo de la situación 
geomorfológica y de las condiciones de dre - 
naje.

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

A pesar de estas limitaciones, cuando 
se selecciona cuidadosamente un área, p. ej. 
una cuenca o una zona perimarina, evitando 
estuarios, deltas, plataformas, etc., y se ha - 
ce un estudio crítico de la mineralogía de 
arcillas y de los factores condicionantes, se 
puede obtener una información de gran 
interés para el análisis paleoambiental. Son 
buenos indicadores la caolinita, palygors - 
kita y sepiolita, y en menor proporción 
ciorita, illita, esmectita y vermiculita.

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

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

RESUMEN. —  En las Zonas Internas de la 
Cordillera Bética, el Serravallense Superior 
está constituido por sedimentos detríticos de 
color rojo que muestran composiciones 
mineralógicas diferentes según los añora - 
mientos. La asociación mineralógica do
minante es la siguiente: calcita, dolomita, 
cuarzo, feldespatos y minerales de la arcilla 
(ilita, clorita, caolinita y esmectitas). Oca - 
sionalmente se han identificado ankerita, 
paligorskita, talco y paragonita. A partir de 
la m ineralogía se establece el medio de 
depósito (un medio con circulación de aguas 
restringida y pH alcalino), la existencia de 
áreas fuentes distintas según sea el año -

ramiento que se considere y las condiciones 
climáticas, fundamentalmente subtropicales, 
que se dieron durante el depósito de estos 
tramos rojos.
Palabras clave: Filosilicatos, Ambiente sedi - 
mentario, área fuente, paleoclima, Mioceno.

Introducción

El Serravaliense Superior de la Zona 
Bética está constituido por un conjunto de 
materiales de color rojo que se presentan en 
afloramientos dispersos, irregulares y muy 
tectonizados. Estos tres rasgos hacen difícil 
una buena caracterización del medio en que 
se despositaron, por lo que con este trabajo 
se intenta conseguir un conocimiento más 
profundo de las condiciones paleoclimáticas 
y paleoambientales en que se acumularon. 
Asimismo se pretende conocer las áreas 
fuentes más probables para cada uno de los 
afloramientos. Para ello partimos, básica - 
mente, del conocimiento de la mineralogía 
constituyente de dichos tramos rojos, tanto 
de la mineralogía de la muestra global 
como de la fracción limo y la fracción de 
tamaño arcilla.

Localización y Litología

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

Estos materiales detríticos rojos han 
sido interpretados anteriormente (Rodríguez 
Fernández, 1982) como equivalentes al 
miembro detrítico rojo que constituye la 
base de la Formación La Peza, cuya edad es 
Mioceno Medio-Superior. Se trata de 
conglomerados, arenas finas y arcilla de un 
color rojo muy llamativo que se disponen 
de forma discordante sobre el sustrato 
Alpujárride. Los conglomerados están 
constituidos, a veces, por cantos de un 
tamaño muy heterogéneo según los aflora - 
mientos, llegando en algún caso (Guájar 
Faragüit) a incluir bloques superiores a un 
metro y siendo la mayoría de los cantos de 
procedencia Alpujárride. La matriz está for - 
mada bien por limos o por arenas finas. En 
otras ocasiones los conglomerados pre - 
sentan cantos bastante más pequeños, e 
incluso pueden faltar y tratarse únicamente 
de arenas y arcillas. En este sentido, en el 
afloramiento situado en Lanjarón los ma - 
teriales presentan un tamaño de grano ca - 
racterístico de la fracción arcilla. Otras 
veces, como en Albuñuelas, la litología es 
fundamentalmente arenosa y esporádica - 
mente se intercalan algunos niveles de con - 
glomerados.

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

Metodología

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

Los datos mineralógicos se han obteni
do, fundamentalmente, a partir del análisis 
por difracción de rayos X, para lo cual se ha 
utilizado un equipo Philips PW-1710. Se 
analizó la muestra íntegra y las fracciones 
arcilla y limo (< 2 g y entre 2 y 20 n res - 
pectivamente), en agregados orientados 
naturales, solvatados con Etilen-Glicol y 
Dimetil-Sulfóxido y sometidos a trata - 
miento térmico (550 °C). Los factores re - 
flectantes utilizados para el cálculo de las 
proporciones en que se encuentran los dis - 
tintos minerales son los de Schultz (1969) 
y Barahona (1974). La medida de los 
parámetros cristalo-químicos ha sido efec - 
tuada en la fracción limo principalmente. 
Las medidas se han obtenido en las con - 
diciones experimentales indicadas por Mar
tín Ramos (1976) y Nieto García (1983).

Mineralogía

Mineralogía de la muestra total

La mineralogía media de cada aflora - 
miento se expone en la Tabla 1; además en 
la Fig. 2a se han representado los datos 
relativos a la composición mineralógica de 
las muestras íntegras. Las características 
más destacables de dicha composición son 
las que a continuación se detallan:

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

Q+Fds

composición, a) Muestra total; 
b) Fracción < 2p

Mineralogía de las fracciones arcilla y limo

Los resultados correspondientes a la 
fracción menor de 2 mieras quedan 
expuestos en la Tabla 2 y en la Fig. 2b. La 
asociación mineralógica común a todos los

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

Tabla I

A f l o r a m i e n t o C a Do Ank Q F d s F i l o

GF 20 46 5 8 _ 21

LA 16 4 - 27 4 49

PV 6 7 i 38 4 4 4

12 10 7 3 - 5 - 12

AB 13 6 - 36 2 43

Tabla II

A f l o r a m i e n t o I P a  T C1 K Sra P a l

GF 33 i 21 i 3 41

L A 49 10 5 2 34 -

PV 60 4 17 2 17 -

12 22 - 4 i 11 62

AB 4 3 - 1 6 i 29 12

La mineralogía de la fracción limo es 
similar a la encontrada en la fracción arci
llosa, si se exceptúa la ausencia de pali - 
gorskita.

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

Se ha encontrado talco únicamente en 
Guájar Faragüit, siempre en pequeñas canti - 
dades, aunque sus proporciones aumentan
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Figura 3. Diagramas de difracción. 
Muestra GF-R-3 (2-20jx)

notablemente en la fracción limo. La para - 
gonita sólo se ha identificado en los aflo - 
ramientos de Pinos del Valle y Lanjarón.

Hemos de señalar, igualmente, que to - 
das las muestras contienen pequeñas canti - 
dades de goetita.

Discusión de los resultados

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

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

ción mineralógica total, pensamos que se 
debe a la influencia de áreas fuentes dis - 
Untas más que a otras circunstancias, como 
podría ser la existencia de di ferentes medios 
de depósito, de tal forma que en unos 
puntos se alcanzarían las condiciones nece - 
sarias para la formación de carbonates y en 
otros no. Esta hipótesis viene corroborada 
además, por la litología, ya que en «GF» e 
«IZ» los conglomerados incluyen cantos y 
grandes bloques de dolomía, mientras que 
en el resto de los afloramientos los cantos 
son fundamentalmente de filitas y 
micasquistos.

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

En la Fig. 5 se han representado las 
relaciones que existen entre paligorskita e 
ilita y entre la suma de paligorskita más es - 
mectitas respecto a la ilita. En ambos casos 
la correlación es negativa, hecho lógico si 
suponemos un origen opuesto para cada 
grupo. La ilita es claramente detrítica y sin 
embargo la paligorskita y posiblemente 
parte de las esmectitas son de neofor - 
mación. Sobre la neoformación de la pali - 
gorskita se volverá más adelante; respecto a 
las esmectitas hay que señalar que no te - 
nemos datos suficientes para confirmar o 
desechar que sean neoformadas, puesto que 
la asociación de minerales con los que 
aparecen, no han permitido realizar medidas 
de sus parámetros bQ y aunque se ha 
determinado el índice de Biscaye (1965), 
éste no suministra gran información, ya que 
sus valores oscilan entre márgenes ex - 
cesivamente amplios (0,33 a 0,85); sin em - 
bargo, el sentido negativo (r = -0,91) de la 
correlación entre ilita, por un lado, y pali - 
gorskita + esmectitas, por otro, puede 
avalar, en cierto modo, nuestra hipótesis, 
pues pone de manifiesto la inexistencia de
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una relación genética entre ilita y esmec - 
titas. En estos gráficos observamos, nueva - 
mente, la existencia de dos poblaciones, 
pricipalmente en el que se relaciona pali - 
gorskita con ilita.

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

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

A partir del análisis de algunos paráme - 
tros cristaloquímicos se ha intentado esta
blecer tanto las áreas fuentes más influ - 
yentes como los procesos evolutivos ex
perimentados por estos sedimentos. En este 
sentido, los índices de cristalinidad de las 
ilitas (Kübler, 1968) (los valores medios 
obtenidos oscilan entre 0,17 y 0,20), de 
paragonita (entre 0,15 y 0,20) y de cloritas 
(nunca supera valores de 0,29) nos hace 
pensar en procesos de meteorización poco 
intensos, así como en un transporte corto. 
Los valores del parámetro bQ de la ilita 
varían entre 8,985 y 9,006, cifra que en 
ningún momento excluye a un determinado 
conjunto petrológico si los comparamos 
con los datos que Martín Ramos (1976) 
encuentra en micas de la Zona Bética (s.s.). 
La misma consideración se puede hacer

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

Por todo lo anteriormente expuesto 
pensamos que se puede establecer que en 
«GF» influye un área fuente composicio - 
nalmente diferente a la de los restantes aflo - 
ramientos, en tanto que las otras cuatro 
zonas se agrupan en parejas en cuanto a 
áreas fuentes se refiere. Una de ellas la com - 
ponen «IZ» y «AB» —en ambos casos falta 
totalmente la paragonita y, sin embargo, 
aparece pahgorskita— y la otra pareja está 
consütuida por «LA» y «PV», semejantes 
en cuanto a la biología de los cantos, 
mineralogía global, mineralogía de arcillas 
y valores medios de casi todos los pará - 
metros cristaloquímicos. No resulta fácil 
deducir, con los datos que se tienen hasta el 
momento, qué conjunto biológico puede 
ser el área fuente más influyente, pero 
ciertas indicaciones (presencia de parago - 
nita, biología de los cantos, etc.) confluyen 
hacia las filitas del Complejo Alpujárride, 
al menos en las zonas de Lan jaron y Pinos 
del Valle. En el caso de Izbor y Albuñuelas, 
pensamos que podrían ser también mate - 
ríales del Complejo Alpujárride, pero que 
han sufrido un metamorfismo más alto 
—por encima de la zona de distena-estauro - 
lita— ya que por encima de este gradiente la 
paragonita desaparece para dar lugar a la 
formación de andalucita + albita (Chatter - 
jee, 1972).

Respecto al medio de depósito de estas 
facies rojas, que, como se indicó en la pri - 
mera parte del trabajo, no está establecido, 
pensamos que la mineralogía de arcillas 
puede ayudar, en parte, a confirmar qiíe el 
depósito de estos sedimentos se produjo 
bajo una lámina de agua relativamente so - 
mera (aunque no se pueda dilucidar si se 
trata de un ambiente lacustre o marino), ya 
que según diversos autores (Weaber y Beck, 
1977; Singer, 1979, 1980, 1984; Galán,
1981) los ambientes donde se forma pali - 
gorskita, sea diagenéücamente por transfor - 
mación de esmecütas, sea por precipitación 
a partir de una solución, se caracterizan por 
ser medios de aguas someras con circu - 
lación restringida, pH alcalino, y alta 
acüvidad de magnesio (este úlümo requi sito
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Figura 4. Correlaciones lineales entre distintos minerales.
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Figura 5. Correlaciones lineales entre minerales de la arcilla.
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está asegurado en «GF», como se deduce de 
la presencia de minerales magnesianos: 
dolomita, talco y cloritas ricas en mag - 
nesio). Los mismos autores indican la nece - 
sidad de temperaturas relativamente elevadas 
y cierta humedad para la formación de 
paligorskita.

En definitiva, la presencia de pali - 
gorskita en varios afloramientos nos 
permite establecer, al menos en las zonas 
donde se ha encontrado (Guájar Faragüit, 
Izbor y Albufiuelas), que los materiales se 
depositaron en un medio acuoso, estable en 
el tiempo, de carácter básico y con una 
concentración iónica importante, (su ausen - 
cia en los restantes puntos —Lanjarón y 
Pinos del Valle— se deberá al incum - 
plimiento de alguno de estos requisitos). 
Este hecho unido al color rojo intenso que 
presentan los sedimentos, indica que el 
clima durante el depósito de los mismos 
debió caracterizarse por temperaturas altas 
que irían acompañadas de épocas con un 
régimen de fuertes lluvias alternantes con 
estaciones secas de duración prolongada.

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

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

RESUMEN. —  Se ha realizado el estudio mi - 
neralógico y de textura y fábrica de ma - 
teriales crarbonáticos correspondientes al 
Terciario superior del área de Poblete

(Campo de Calatrava, Ciudad Real), mués - 
treándose en detalle un corte representativo. 
El estudio mineralógico, pone de manifiesto 
el carácter dolomítico de estos materiales, en 
los que se detecta un progresivo incremento 
en el contenido en calcita a techo de la serie 
estudiada. La mineralogía de la fracción ar - 
cilla, muestra la asociación esmectita dioc - 
taédrica-paligorskita, con indicios de ilita y 
sepiolita. Esta asociación mineralógica, jun - 
to a los rasgos sedimentológicos y exis - 
tencia de pseudomorfos de yeso, puestos de 
manifiesto en el estudio petrográfico, indi - 
can un subambiente de llanura de fangos 
(mud fíat) correspondiente a un complejo de 
«playa lake». En este ambiente, la evolu - 
ción mineralógica está relacionada con fases 
expansivas y retractivas del lago, com o  
consecuencia de los cambios paleoclimáticos 
y de la tectónica. El estudio de la textura y 
la fábrica permiten inferir procesos de 
dolomitización y dedolomitización alter - 
nantes, así como de génesis y disolución de 
yesos intersticiales. Los estudios realizados 
por M. E. B. con EDAX incorporado, mués - 
tran crecimientos de fibras de paligorskita 
en los bordes de las esmectitas dioctaédricas, 
proceso íntimamente relacionado con la de - 
secación-compactación de estos materiales, 
en medios con elevadas relaciones Mg/Ca en 
fase acuosa.

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

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

Los materiales carbonatados del Campo 
de Calatrava han sido datados como Mioce - 
nos (Molina, 1975). Aparecen discordantes 
rellenando pequeñas cuencas producidas por 
basculamientos del basamento hercínico. 
Los materiales que constituyen este basa - 
mento son, fundamentalmente, pizarras y 
cuarcitas ordovícicas que forman grandes 
pliegues de anticlinales y sinclinales de di - 
rección E-W, intensamente tectonizados con 
direcciones preferentes E-W, N-S y NN-SE, 
NE-SW, que configuran la morfología de la 
región (Molina, op. cit.). Sobre estos ma - 
teriales se desarrolla una intensa actividad 
erosiva de tipo laterítico, con formación de 
corazas ferralíticas y restos de materiales 
detríticos con cementos ferruginosos. Esta 
superficie de erosión, fue datada por Royo 
Gómez (1926), como del Oligoceno medio, 
aunque recientemente ha sido considerada 
como preterciaria (Molina et al„ 1985).

Dentro de los materiales,Neógenos, 
Molina (1975), diferencia dos unidades dis - 
cordantes entre sí, una inferior que aflora 
episódicamente, constituida por calizas re
cubiertas por sedimentos detríticos con pi
zarras y materiales volcánicos de carácter 
básico, y otra superior de carácter margoso- 
calcáreo, donde nosotros encontramos pali - 
gorskita que, en muchas zonas se encuentra 
recubierta por emisiones volcánicas recien - 
tes.

La necesidad de contar con elevadas ac
tividades de Mg2+ para la formación de 
paligorskita, requiere dilucidar su proceden - 
eia, que debe de encontrarse relacionada con 
la alteración del basamento pizarroso y/o de 
los materiales volcánicos de la unidad in - 
ferior. Por esta razón, se ha seleccionado 
una columna litològica en la zona oriental 
del Campo de Calatrava, situada entre 
Poblete y Corral del Almaguer; en ella,

existen evidencias de cenizas volcánicas en 
la unidad inferior.

Localización y metodología

7. Localización y descripción de la co - 
lurrma

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

Se ha efectuado un corte con orien - 
tación N-S, habiéndose diferenciado tres 
tramos, que de base a techo se relacionan 
seguidamente:
— Tramo inferior, compuesto de tres me - 

tros visibles de fangos dolomíticos 
blancos, con inclusiones de agregados 
calcíticos de pequeño tamaño, distri - 
buidos de forma variable (PU-1).

— Tramo medio, constituido por 1,5 m. 
de fangos carbonáticos blanco-grisáceos 
con calcita y dolomita en contenidos 
variables. El incremento en calcita, 
motiva una mayor compacidad de los 
niveles, observándose además que sus 
contactos son irregulares. La calcita, 
presenta una disposición en agregados 
de tamaños variables y muy heterogé - 
neamente repartidos. Así, es posible di - 
ferenciar en la zona inferior el paso de 
un material con cierta laminación y cal - 
cita dispersa en el fango dolomítico 
(PU-2) a niveles más compactos donde 
la calcita es dominante, formando una 
costra (PU-3). Por encima de ésta, se 
vuelven a presentar fangos dolomíticos 
con lentículas dispersas de composición 
calcífica, observándose que disminuyen 
de tamaño y concentración a techo (PU- 
4 y PU-5). El nivel que culmina este 
tramo, apenas contiene agregados 
calcíticos, mostrando laminación debida 
a intercalaciones de material pelítico 
verdoso, en el que se ha detectado 
indicios de restos vegetales (PU-6).

— Tramo superior, se compone de 1,5 m. 
de calizas sacaroideas blancas, com -
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LEYENDA

Cuaternario detrítico

M. volcánicos recientes 

Encostramientos calizos 

Raña

U. Estratigráfica Sup.

U. Estratigráfica Inf. 

Encostramiento ferralítico

Pizarras y cuarcitas paleozoicas

Figura 1. Marco geológico y localización de 
la columna estudiada.

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

2. Métodos experimentales

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

El estudio petrográfico se ha efectuado 
en lámina delgada, mediante embutido en 
plástico, previa desecación en nitrógeno 
líquido y desvaste con petróleo. Dado el 
carácter carbonatado de las muestras, se ha 
procedido en las mismas a la tinción dife - 
rencial de calcita y dolomita con rojo de ali - 
zarina-S, según el método de Wame (1962).

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

Resultados

1. Mineralogía

Como ya se ha indicado en la loca - 
lización y descripción de la columna, se 
diferencian claramente tres tramos. En la 
Fig. 2 se recoge la mineralogía de la 
columna litològica estudiada. Los diagra - 
mas de difracción de rayos X correspon - 
dientes a la fracción inferior a 2pm saturada 
con magnesio y solvatadas con etilen- 
glicol, se recogen en la Fig. 3.

El tramo inferior, es predominante - 
mente dolomitico, alcanzando este mineral 
porcentajes de hasta el 40 %, encontrándose 
fundamentalmente en tamaños muy finos,
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Figura 2. Columna estratigráfica

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

El estudio mineralógico de la fracción 
<2|im, pone de manifiesto el predominio de 
esmectita dioctaédrica ( d ^ -  1,50 Á), con 
moderado ordenamiento (IB.* = 0.42). Ade - 
más, se detectan indicios de minerales ilíti*

* I.B. = Indice de Biscaye..

Esmectitas dioctaédrica

y variaciones.de la mineralogía.
eos y caoliníticos heredados, así como de 
minerales fibrosos de la arcilla.

El tramó medio es de carácter dolomíti - 
co-calcáreo, con predominio de una u otra 
fase según el nivel considerado. Así, los 
contenidos en dolomita varían entre el 15 y 
45 %, mientras que los de calcita se en - 
cuentran entre el 5 y 45 %, destacando su 
ausencia a techo del tramo. Por otra parte, 
aquellos niveles con contenidos significad - 
vos en calcita presentan una mayor compa - 
cidad. De forma similar al tramo inferior, la 
dolomita se encuentra preferentemente en 
tamaños muy finos, mientras que la calcita
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Figura 3. Diagramas de difracción de Rayos 
X (2 gm). Muestras orientadas saturadas con 
magnesio y solvatadas con etilenglicol. I = 
Illita; Em = Esmectita; Pk = Paligorskita;

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

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

Los restantes niveles del tramo, pre -

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

El tramo superior, es predominan - 
temente calcífico, alcanzando este mineral 
valores de hasta 70 %, mientras que, la do
lomita no supera el 10 %. Destacan, por 
otra parte, la existencia de niveles interca - 
lados de muy escasa potencia, donde la do - 
lomita alcanza contenidos de hasta el 55 %, 
encontrándose ausente la calcita. Los conte - 
nidos medios en minerales de la arcilla son 
del 20 %, a excepción de los niveles lami - 
nados de composición dolomítica, donde 
alcanzan el 75 %.

La mineralogía de la fracción < 2pm, 
muestra un predominio en esmectita dioc - 
taédrica (IB. = 0.57-0.64), destacando la pre - 
sencia de minerales fibrosos de la arcilla 
con baja cristalinidad (paligorskita y 
sepiolita) en los materiales calcíficos, 
mientras que en los de carácter dolomítico 
la esmectita dioctaédrica es, casi exlusi - 
vamente, la única fase presente.

2. Textura y fábrica

El estudio petrográfico en lámina del - 
gada y la descripción de la fábrica estudiada 
por M. E. B. con sistema EDAX incor - 
porado, se relacionan seguidamente. En la 
lámina I se muestran las fotografía, corres - 
pondientes al estudio petrográfico. En las 
láminas II y III se muestran las fotografías 
correspondientes al estudio de la fábrica por 
M.E.B.

El tramo inferior se encuentra carac - 
terizado por dolomicritas, con rasgos de de - 
secación y removilización (gravelización y 
fisuración), destacando de forma puntual la
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Lamina I

a) Aspecto general de la muestra PU-1, cons
tituida por fangodolomítico (D) con in
cipiente formación de calcita en agregados 
de mayor tamaño (Ca). Destaca la presencia 
de opacos (0). (x250). N II.

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

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

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

f

e) Pseudoesparita (Ca) con relictos de dolomi- f) Detalle del contacto entre psueudoesparita
crita (D) y opacos dispersos. PU-7 (x 780). (Ca) y dolomicrita (D). PU-7 (x 250). N II.
N H .
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Lámina II

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

3 g m

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

3|im
c) Aspecto «desflecado» de láminas de esmec
tita (S) asociado a cristales de calcita (C). 
PU-1 (x 1250) (M.E.B.).

30 (im

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

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

3 g m
f) Aspecto general de la fábrica «tipo 
matriz» en la zona dolomitica 9D) del nivel, 
PU-6, donde se observan cristales de dolo
mita y fibras de paligorskita (x 5000). 
(M.E.B.).
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30 (im
a) Fábrica «tipo turbulenta» de carácter 
esmectítico (S), destacando la presencia de 
granos de cuarzo (Q) detrítico PU-6 (x 640)

3 g m
c) Detalle de cristal de cuarzo (Q) con fenó
menos de disolución y láminas de esmectita 
(S) con crecimientos de paligorskita (P). PU- 
6

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

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

3 0  j u n

d) Aspecto general de cristales de calcita (C), 
y cristales de dolomita (D) con fenómenos 
de disolución (dedolomitización). PU-7

30 g  m
f) Aspecto general de la fábrica de «tipo 
laminar turbulenta» de la muestra PU-8 
(x 640) (M.E.B.).
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presencia de calcita ligada a morfologías 
lenticulares (pseudomorfos). El contenido 
en cuarzo es inferior al 5 %, mostrando fe - 
nómenos de corrosión y destacando además 
indicios de chert rellenando poros. Local - 
mente se detectan opacos y tintes ferru - 
ginosos (Lam. I-a y I-b).

El estudio de la fábrica del tramo in - 
ferior (PU-1), pone de manifiesto la presen
cia de cristales de dolomita y de esmectitas 
con incipientes crecimientos de fibras de 
paligorskita. El análisis puntual por EDAX 
de estas esmectitas confirman su carácter 
dioctaédrico alumínico, como se indicó en 
el estudio mineralógico. El fango dolo - 
mítico presenta tamaños muy finos, menos 
de 5pm. (Lám. Il-a). En la Lám. Il-b, 
pueden observarse incipientes crecimientos 
de paligorskita en los bordes de la es - 
medita; las fibras de paligorskita presentan 
pequeños tamaños, ~lpm ., y grosores de 
-O.lpm., encontrándose asociadas a cris
tales de dolomita euhédrica. Puntualmente, 
destaca la existencia de agregados de cris - 
tales de calcita, de tamaños muy superiores 
a los de la dolomita (>50pm.). En estas 
zonas calcíficas (Lám. II-c), aparecen agre - 
gados de esmectita de aspecto desflecado, lo 
que parece indicar que éstas se están 
formando. Además, destaca que la arcilla se 
encuentra siempre asociada a dolomita; por 
otra parte, los análisis puntuales de 
dolomita siempre presentan sílice que se 
encuentra recubriéndola, mientras que los de 
calcita no. En la Lám. Il-d, se observan 
grandes cristales de calcita (> 50pm), que 
parecen haberse formado a expensas de la 
dolomita.

El estudio petrográfico del tramo me - 
dio, pone de manifiesto la existencia de ni - 
veles dolomicríticos con fenómenos de 
desecación, dada la importante fisuración 
que presentan. Destaca la existencia de 
abundantes morfologías lenticulares cemen - 
tadas por calcita (pseudomorfos) (Lám. I-c). 
El nivel que culmina el tramo, es una do - 
lomicrita laminada en la que destaca la exis - 
tencia de fisuras subparalelas en relación 
con minerales fibrosos de la arcilla, englo - 
bando en su interior cristales de dolomita 
(Lám. I-d).

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

mayor contenido de cristales de calcita de 
gran tamaño. De la misma forma que en el 
tramo inferior, destacan zonas de esmectitas 
ligadas a calcita. La paligorskita formada a 
expensas de la esmectita (Lám. Il-e) pre - 
senta fibras mejor desarrolladas, de ~3(im. 
de longitud. En este nivel inferior, la 
dolomita muestra peor cristalinidad. A te - 
cho del tramo (PU-6), pueden diferenciarse 
dos subniveles; uno inferior constituido por 
cristales de dolomita de muy pequeño tama - 
ño (~0.5p.rn. Lám. Il-f), que no presenta 
hábitos euhedrales y que aparentemente se 
está disolviendo. El superior muestra una 
fábrica turbulenta que engloba granos de 
cuarzo de más de 70pm. de diámetro, sobre 
los que se amoldan sucesivas láminas de 
material arcilloso (Lám. Ill-a). Estas masas 
laminares son esmectitas alumínicas, obser - 
vándose con gran claridad en sus bordes, 
crecimientos de fibras de paligorskita (Lám. 
IlI-b) de longitudes l-2pm. y O.lpm. de 
grosor. Este tipo de fábrica turbulenta, se 
encuentra ligada a fenómenos de desecación- 
compactación. En la Lám. III-c se observa 
en detalle un contacto entre granos de cuar - 
zo y láminas de esmectita alumínica, en las 
que se manifiesta un progresivo incremento 
de los crecimientos de fibras de paligorskita 
en sus bordes. Además, los granos de cuar - 
zo presentan fenómenos de corrosión. Dado 
que las láminas de esmectitas se encuentran 
bien formadas, como ponen de manifiesto 
sus bordes nítidos y gran tamaño, se infiere 
la herencia de las mismas.

Los materiales calcáreos del tramo su - 
perior se clasifican como pseudoesparitas 
con porosidad fenestral acusada, así como 
laminación irregular relacionada con activi - 
dad algácea. Además, se observan relictos 
dolomicríticos de material deposicional 
(Lám I-e y I-f).

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

Discusión y conclusiones

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

Así, es posible diferenciar un estadio 
inicial de ambiente lacustre somero 
carbonatado, en el que una disminución de 
la pC02 origina la precipitación de calcita
micrítica de bajo contenido en'magnesio. 
Este hecho, da lugar a un enriquecimiento 
de Mg2+ en el medio. El paso a condiciones 
de mayor aridez (estación seca) provoca un 
descenso del nivel del lago por evaporación 
progresiva, lo que debido a la escasa pen - 
diente origina la exposición de materiales 
que previamente constituían el fondo del 
lago. De esta forma, se origina una llanura 
de fangos en la que se producen fenómenos 
de dolomitización, con relaciones Mg/Ca en 
las aguas intersticiales mayores de 3 
(Yébenes et al. 1973), así como yesos 
intersticiales que se originan en condiciones 
similares a las descritas por Cárenas et al.
(1982), debidos a un proceso de evaporación 
por bombeo. Esta llanura dolomítica es 
equivalente al cinturón dolomítico descrito 
en ambientes similares por varios autores 
(Truc, 1978; Ordóñez et al. 1981; Santos, 
1984 y Pozo y Leguey 1984).

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

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

Las variaciones paleoclimáticas y/o tee - 
tónicas estacionales, dan lugar a la repe - 
tición cíclica de esta evolución sedimen - 
tológica. La secuencia descrita, se observa 
en la serie litològica estudiada, habiéndose 
reconocido la existencia de yeso por la pre - 
sencia de sus pseudomorfos; destaca ade - 
más, la ausencia de calcita micrítica precur - 
sora de la dolomita, debido al avanzado esta - 
do de dolomitización de estos materiales.

Finalmente, la escasa presencia de mi
nerales detríticos, indica que los aportes de 
agua que justifican las fases expansivas y 
retractivas observadas, debieron ser funda - 
mentalmente subterráneas, en íntima reía - 
ción con la circulación de acuíferos.

La evolución sedimentoquímica co - 
mentada, queda plenamente justificada por 
la evolución mineralógica de la fracción ar - 
cilla.

En primer lugar, como ya se indicó en 
la introducción, el basamento sobre el que 
se asientan estos sedimentos, se encuentra 
constituido por materiales paleozoicos de 
composición cuarcítico-pizarrosa. El estu - 
dio mineralógico del basamento muestra 
una asociación constituida por cuarzo, 
clorita trioctaédrica (d()60 -1,54 À) y micas,
así como escasos contenidos en plagio - 
clasas. Además, los materiales que constitu - 
yen este basamento, muestran importantes 
fenómenos de alteración. .

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

Este conjunto de materiales, justifican 
el origen de las fases precursoras, así como 
del calcio, magnesio y sílice en disolución.

Las esmectitas dioctaédricas, filo - 
silicato predominante en el primer tramo de 
la serie litològica, son el resultado de la 
alteración hidrolítica de las fases cloríticas 
del basamento con la consiguiente libe - 
ración de Mg2+ al medio por disolución de 
las capas brucíticas interlaminares, según 
un modelo similar al propuesto por Galán y 
Castillo (1984) para la base de Torrejón 
(Provincia de Cáceres). Este proceso, trae
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además como consecuencia la presencia de 
minerales detríticos (cuarzo y micas) espe - 
cialmente en los niveles inferiores de la 
serie litológica. Por otra parte, la alteración 
de los materiales vulcanoclásticos, dan 
lugar a la formación de esmectitas dioc - 
taédricas y a la liberación de Mg2+, Ca2+ y 
H4Si04 a la fase acuosa.

El papel fundamental en la evolución 
mineralógica de la fracción arcilla, lo 
juegan las relaciones Mg/Ca en aguas in
tersticiales junto con los procesos de dese - 
cación y compactación. Así, cuando estas 
razones aumentan considerablemente, las 
fases esmectíticas dioctaédricas se saturan 
en Mg2+ de cambio. A medida que comien - 
zan a actuar los procesos de desecación- 
compactación, las aguas intersticiales incre - 
mentan paulatinamente su actividad en 
Mg2+, lo que unido a la elevada presión hi - 
drostática da lugar a la inestabilización 
parcial de las fases esmectíticas, inesta - 
bilización producida en sus bordes, dada la 
elevada reactividad de éstos; esto, de una 
forma generalizada, da lugar a la distorsión

ROCAS MADRE

de la red del filosilicato. Mediante esta 
acción, provocada por el Mg2+ en fase 
acuosa, unido al aporte de H4S i0 4 en di - 
solución, comentado anteriormente, da lu - 
gar a la aparición incipiente de crecimientos 
de fibras de paligorskita a expensas de la 
estructura esmectítica precursora. Este he - 
cho se ha puesto claramente de manifiesto 
en el estudio de la fábrica de los niveles 
carbonatados del tramo medio.

Simultáneamente, las elevadas razones 
Mg/Ca en las aguas intersticiales, dan lugar 
a procesos de dolomitización favorecidos 
por las elevadas presiones hidrostáticas 
(elevadas pC 02), razón por la que existe 
una íntima relación espacial entre dolomita 
y paligorskita.

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

A M B I E N T E  PRODUCT OS DE Al T ERACI ON

GENERADOR - D E T R I T I C O S

E p i s o d i o s  a l t e r n a n t e s  F  ( P a  l e o c  I i m a  t o l o g  Ta )

Cuadro I
Modelo del esquema genético y evolutivo de los materiales carbonáticos terciarios del Campo 

de Calatrava (Ciudad Real). Em = Esmectita. Pk = Paligorskita. Q = Cuarzo. M = Micas.
K = Caolinita. C1 = Clorita; Fto = Feldespatos; F = «en función de».

(Ver explicación en el texto.)
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tuidos por grandes cristales de calcita. Du - 
rante la dedolomitización y cementación 
calcítica, las aguas en la llanura de fangos 
se cargan en Mg2+. En la fase reoaetiva, la 
evaporación paulatina del lago provoca que 
la actividad del Mg2+ vaya incrementándose 
hasta llegar al límite de la desecación, con 
la repetición de los procesos comentados 
(crecimientos de fibras de paligorskita a 
expensas de las esmectitas dioctaédricas).

Finalmente, a techo, los procesos de 
calcitización con génesis de costras calizas 
paleoedáficas, dan lugar a que las fases es - 
tables sean las esmectitas dioctaédricas que, 
dada la baja actividad del Mg2+ en diso - 
lución, los crecimientos de fibras de pali - 
gorskita en los bordes de éstas son muy es - 
casos, si bien, de forma puntual es posible 
detectar la presencia de finos niveles la - 
minados dolomíticos, en los que se mani - 
fiestan los procesos de desecación con apa - 
rición de minerales fibrosos de la arcilla. En 
el Cuadro I se recoge el modelo propuesto.
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ABSTRACT. —  Clay materials (Keuper 
facies) of some Triasic diapires, located at 
NE of Murcia, are studied.

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

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

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

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

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

La asociación mineralógica básica con - 
siste en filosilicatos, yeso, calcita, cuarzo y 
magnesita. Ocasionalmente aparecen peque - 
ñas cantidades de dolomita, aragonito y he - 
matites.

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

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

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

Palabras clave: Mineralogía de arcillas, 
Trías germano-andaluz, ilita, clorita, dia- 
pirismo.

1. Introducción

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

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

•• Interno

/« Meridional

Falla "  Cenajo -  Jumilla-Yec la "  

n " Ontur -  JumiHa "

•• “  Venta del Olivo -  Vi llena -  Gandía

n " Vega Alta  del Segura " 

Afloramientos di apíñeos tricisic 

.. volcánicos

Figura 1. Esquema geológico regional y localización de los diapiros

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

Estos diapiros están emplazados el do
minio Prebético, concretamente el de «La 
Rosa» se sitúa en la confluencia del Pre - 
hético meridional e interno, el de «Yecla» 
en el Prebético interno, el de «Ju milla» en 
la serie de transición entre externo e interno 
y «La Celia I y II» en el límite exter- 
no/intemo (Rodríguez Estrella, 1977; Bae- 
na, 1981 y Azema, 1965 y 1977).

Todos ellos se han inyectado a favor de 
ciertas fallas profundas de carácter regional, 
jalonando la falla de la «alineación diapí - 
rico-volcánica de Cenajo-Jumilla-Yecla» de 
dirección N 55 E, que separa el Prebético 
externo del interno, salvo el de «La Rosa» 
que presenta un alargamiento N 30 W, 
como consecuencia de su adaptación a la 
falla «Ontur-Jumilla» de desgarre tipo levó - 
giro/dextrógiro (Rodríguez Estrella, 1979).

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

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

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

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

En este trabajo se estudian las arcillas
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Tramo 3

Tramo tb

Tramo 2 a 

Tramo 1

J.

Y««o* gris«« masivo« 
••trotificodo« , con 
Intoroolacion«« doiomitica«.

Yo«o« i  arcilla« d« 
•olor«« obigarrado«.

Arellllto« roja« Intento«

Artillo« f  arana« con 
IfttorMiMiooM dotomltloa« 
• #*or ooro orodonlnonto.

I  = No hay.  
Cl = No hay.

I « 6 0  % .  
Cl * 4 0  % .

I • «o %.
Cl « K) % .

I • «O %.
Cl ■ 10 %.

I l u t a C l o r l t o

Figura 2. Perfil estratigráfico sintético de los diapiros, variación mineralógica media del
perfil.

triásicas de los tres tramos inferiores de la 
serie, para tratar de analizar las variaciones 
producidas por la intrusión de las rocas vol - 
cónicas y el proceso halocinético.

Estudio mineralógico

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

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

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

b) Medida del bQ en ilita y clorita se - 
gún la técnica propuesta por Martín Ramos 
(1976). En el caso de la clorita se realizaron 
concentraciones previas, para eliminar el 
cuarzo de las muestras.

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

c) Determinación del grado de in - 
terestratificación de la ilita según el método 
de Sródon (1984), cuyos resultados se reco - 
gen en la figura n.9 3.

d) Determinación del tamaño de cris- 
talito en la reflexión a 10 Á de la ilita y 
cálculo de la relación de intensidades 
I(004)/I(002).

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

Simultáneamente, se realizó el análisis 
químico de 12 muestras con contenido en 
ilita superior al 93%, por absorción ató - 
mica, para efectuar las comparaciones perti - 
nentes.
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Tabla I
Análisis Mineralógico por DRX

MUESTRA TOTAL FRACCIÓN 2*20 ¿J FRACCIÓN <2 p

Afl Tr Mtra Fu 0 Fd Y Ce Mg Otros F il Q Fd Mg Otros Il 0. Q Mg Y
R 2b R-l 58 5 3 29 5 - Ar(5) 77 17 6 - - 79 21 TR TR -
R 2b R-2 79 9 3 1 - 1 Dol(12) 85 9 6 - - 71 27 i - -
R 2b R-3 81 11 3 1 1 1 Dgl(2) 92 3 3 2 - 91 8 i - -
R 2a R-9 78 19 3 - 2 - Hem(3) 88 12 - - - 88 3 9 - -
R 1 R-5 58 21 9 6 1 - - 88 9 3 - - 80 20 TR - -
R 1 R-6 89 9 3 i - 1 Anh(2) 93 6 1 - - 83 15 2 - -

R 1 R-7 86 6 2 2 2 2 - 85 9 1 - - 99 1 TR - -

R 1 R-8 82 7 3 1 1 2 Dol(4) 92 5 2 1 - 56 99 - - -

R 1 R-9 58 2 2 - 15 20 Dol(2) 79 3 2 16 - 72 19 2 12 -

R 1 R-10 57 18 3 1 5 6 - 83 10 3 3 - 88 12 TR - -

R 1 R-ll 73 7 2 - 1 17 - 87 3 1 8 - 77 16 i 6 -
R 1 R-I2 69 6 2 3 2 23 - 89 9 1 11 - 73 20 i 6 -

R 1 R-13 70 9 2 - - 19 - 83 3 1 19 - 81 16 i 2 -
R I R-19 75 9 2 - - - Dol(13) 89 13 3 - - 75 25 TR - -

J 2b J-l 35 9 2 38 21 - - 86 12 2 - - 95 50 2 - 3
J 2b J-2 79 1 1 11 - 8 - 81 - - 19 Cc(5) 95 38 - 17 -
J 2b J-3 . 50 1 - 28 15 - Ar(9) 62 - - -Cc.Ar(38) 35 62 - 3 -
J 2b J-9 73 3 1 19 8 1 - 87 7 9 2 - 77 23 - - -

J 2a J-5 89 9 3 - - - Hem(9) 85 19 1 - - 90 9 1 - -

J 1 J-6 85 5 1 3 9 2 - 88 5 - 7 - 92 5 - 2 -

J 1 J-7 81 6 3 9 3 3 - 89 7 1 8 - 91 7 - 2 -

J 1 J-8 79 8 9 6 - 3 - 82 8 1 9 - 91 6 - 3 -
J 1 J-9 83 6 3 9 - 9 - 86 5 - 9 - 90 5 - 5 -

1 J-10 78 9 9 1 9 9 - 87 8 - 5 - 92 5 - 3 -

Y 2b Y-l 59 1 1 27 5 7 - 73 'l3 9 10 - 71 22 - 7 -

Y 2b Y-2 28 9 1 39 22 - Dol(II) 87 10 3 - - 55 90 5 - -
Y 2b Y-3 15 9 - 79 - 2 - 58 23 9 15 - 60 38 - 2 -
Y i Y-9 79 13 9 2 - 2 - 85 10 1 9 - 99 6 - - -
Y i Y-5 75 15 9 5 - 1 - 78 18 3 1 - 93 7 TR - -
Y i Y-6 89 7 2 1 2 9 - 85 10 2 3 - 99 5 - 1 -
Y i Y-7 75 19 9 1 - i - 80 17 2 .1 - 96 3 - 1 -
Y i Y-8 71 15 8 1 - 5 - 78 16 1 5 - 90 ' 6 - 9 -

Y i Y-9 86 6 2 2 1 3 - 89 9 TR 2 97 3 - - -

C1 2b Cl-1 52 12 2 11 - 8 Dol(15) 81 7 - 7 Dol(5) 60 36 2 2 -

C1 2b CI-2 65 3 TR 9 16 7 - 78 10 - 3 Cc(9) 53 37 - - -

C1 i CI-3 97 9 2 18 2 27 - 53 8 - 27 Cc(2) 90 3 1 6 -

CI i CI-9 53 10 1 33 - 3 - 89 10 - 6 - 87 9 2 2 -

Cl i CI-5 96 6 2 27 9 10 - 78 9 - 13 - 91 9 2 3 -

C2 2b CII-1 37 16 2 28 6 11 - 72 8 - 12 Y(8) 39 57 - 9 -

C2 2b CI 1-2 28 15 1 38 13 5 - 80 15 - 5 - 29 76 - - -

AFL, Afloramiento; R (La Rosa); J (El Morrón de Jumilla); C1 (La Celia I); C2 
(La Celia El); TR, Tramo; MTRA, Muestra; F1L, Filosilicatos; Q, Cuarzo; FD, 
Feldespatos; Y, Yeso; CC, Calcita; MG, Magnesita; IL, Ilita; CL, Clorita; Ar. 
Aragonito; DOL, Dolomita; HEM, Hematíes; ANH, Anhidrita.
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Tabla II
Valores medios de porcentaje en muestra total y fracción 2-20 (I

Muestra total Fracción 2-20 p

Afl Tr Fil 0 Fd Y Ce Mg Otros F u Ú Fd Mg Otros

R 2 b 71 8 3 9 2 l A , D , H ( 6 ) 85 10 5 - -
R 2 a 78 IR 3 - o - H( 3) 88 12 - - -
R I 72 10 3 1 3 9 D ( 2  ) 86 6 2 6 -

J 2 b 60 2 1 23 11 2 A , ( l ) 79 5 1 9 A, C e ( 1 1 )
J 2 a 89 9 3 - - - H( 3 ) 85 19 1 - -
J 1 81 7 3 9 2 3 - 86 7 TR 7 -

Y 2 b 3H 3 1 97 9 3 D ( 3 ) 73 15 9 8 -
Y 1 78 12 5 2 TR 3 - 83 13 1 3 -

C1 2 b 58 8 1 10 8 8 D ( 7 ) 80 8 - 5 D , C c ( 7 )
ci 1 99 7 2 26 9 12 - 75 9 - 15 Ce (1 )

C2 2 b 33 15 1 33 10 8 - 76 12 - 8 Y(9)

AFL, Afloramiento; R (La Rosa); J (El Morrón de Jumilla); Y (Yecla); C1 (La Celia 
I); C2 (La Celia II); TR, Tramo; FIL, Filosilicatos; Q, Cuarzo; FD, Feldespatos; Y, 
Yeso; CC, Calcita; MG, Magnesita; A, Aragonito; D, Dolomita; H. Hematites; TR, 
Trazas; Ausente. En los afloramientos de Yecla, La Celia I y II no aparece el tramo 
1P) y en La Celia II tampoco aflora el 1.

Discusión

La asociación mineralógica básica con - 
siste en filosilicatos, yeso, cuarzo, calcita, 
magnesita y feldespatos. Ocasionalmente 
aparecen pequeñas cantidades de dolomita, 
hematites, aragonito y anhidrita (Tabla I).

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

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

temática con yeso y carbonatos, tratándose 
siempre de clinocloro.

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

Los valores del parámetro b0 de las 
ilitas, por su parte, corresponden, en gene - 
ral, a un cierto grado de «celadonitización» 
sin poderse determinar por el momento, la 
existencia de una evolución postsedimen.- 
taria de las ilitas en una dirección determi - 
nada.
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Tabla UI
Parámetros cristalquímicos y tamaño de cristalito (DRX)

i l i t a  c l o r i t a

Afl Tr Mtra b
o I 0 0 4 / I 0 0 2

T.C.(A)
d 0 0 2

bo d o o i

R 2b R -l 9.024 0 .33 164 9.960 9.272 14.324

R 2b R-2 9.037 0.22 149 9.964 9.260 14.204

R 2b R-3 9.035 0 .26 149 9.957 - -

R 2a R-4 9.010 0,27 126 9.968 - -

R 1 R-5 9.034 0.47 136 9.953 9,271 14.326

R 1 R-6 9.010 0.42 205 9.952 9.277 14.297

R 1 R-7 9.038 0 .29 126 9.962 - -

R 1 R-8 9.017 0 .30 149 9.975 9.277 14.345

R 1 R-9 8.986 0 .37 149 9.967 9.261 14.270

R 1 R-10 9.039 0 .32 149 9.975 9,258 14,251

R 1 R - ll 9.041 0 .27 149 9.971 9.262 14,198

R 1 R-12 9,024 0 .32 136 9.956 9.266 14,017

R 1 R-13 9.033 0.34 136 9,963 9.270 14,162

R 1 R-14 9.021 0 ,29 136 9.961 9.267 14.263

J 2b J - l 9 .019 - 204 9.978 9.247 14.190

J 2b J-2 8.982 - 136 9.973 9.253 -

J 2b J-3 9.028 - 164 9.965 9.260 14.260

J 2b J-4 9,005 0 .45 136 9.980 9.248 14,170

J 2a J-5 9,011 0 .33 149 9.976 9,236 14.172

J 1 J-6 9.029 0 .36 136 9.974 - -

J 1 J-7 9 ,030 0 .34 136 9.974 - -

J 1 J-8 9.030 0 .35 136 9.974 - -

J 1 J-9 9.029 0 .37 136 9,973 - -

J 1 J-10 9.029 0 .30 136 9.974 - -

Y 2b Y-l 9.031 0 .45 164 9,995 9.255 14,122

Y 2b Y-2 9.023 0 .46 149 9,993 9,245 14.135

Y 2b Y-3 9.030 0 .47 117 9.982 9,248 14.171

Y 1 Y-4 9.029 0 .32 136 9,969 - -

Y 1 Y-5 9.029 0 .33 136 9,969 - -

Y 1 Y-6 9.034 0 .24 117 9.973 - -

Y 1 Y-7 9.028 0 .30 102 9,960 - -

Y 1 Y-8 9.038 0 .25 102 9.967 - -

Y 1 Y-9 9.035 0 .27 102 9.974 - -

C1 2b CI-1 9.015 0 .47 109 9,989 9.245 14.215

C1 2b CI-2 9.014 0 .43 163 9,998 9.248 14.104

C1 1 C1-3 9.014 0 ,30 109 9,967 - -

C1 1 CI-4 9 .033 0 .30 109 9,990 9,244 -

C1 1 CI-5 9,017 0 ,34 102 9,975 _ -

C2 2b C II-1 9.008 - 164 9.991 9.250 14.267

C2 2b C II-2 9,005 - 149 9,984 9.256 14.181
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Figura 3. Diagrama de Srodon (1984). 
Proyección del comportamiento de las 

muestras estudiadas.

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

por evolución de otros minerales vía in- 
terestratificados.

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

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

(A)

D Lu Callo » Vacio O JvwiiUa •  Lo Woao

Figura 4 Diagramas de Weber et al. (1976) 
y de Esquevin (1969), con proyección de las 

medias más significativas.
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Tabla IV
Valores medios de porcentajes y parámetros en minerales de la arcilla

V a l o r e s  en % Il i t a  C l o r i t a

Afl Tr i i Cl Otros b0 d (002) t . c .(A) O O f* \
i 

o 
! 

° rv> b0 O» O o t—
'

R 2b 80 19 0 (1 ) 9 .032 9 .9 6 0 154 0 ,2 7 9 ,255 14.290
R 2a 88 3 0 (9 ) 9 .011 9 ,9 68 126 0 .27 9 ,254 N.D.
R 1 82 15 Mg (3 ) 9 .024 9 ,9 5 3 147 0 ,34 9 .266 14.237

J 2b 50 44 Mg (6 ) 9 ,008 9 .974 169 0 .45 9 ,252 14 .206
J 2a 90 9 Q (l) 9 ,011 9 .9 7 6 149 0 ,3 3 9 .236 14,172
J 1 91 5 Hg (3 ) 9 ,029 9 ,9 73 136 0 ,34 9 .247 N.D.

Y 2b 52 33 Q,Mg (5 ) 9 ,028 9 ,9 90 143 0 ,4 6 9 .249 14.142
Y 1 94 5 Mg (1 ) 9 ,032 9 ,9 68 112 0 ,2 9 9 ,247 N.D.

C1 2b 52 35 Q,Mg (2 ) 9 .015 9 ,9 93 137 0 .4 5 9 ,246 14 .160
C1 1 90 5 0.Mg (5 ) 9 .021 9 ,9 77 107 0 .3 2 9,245 N.D.

C2 2b 32 65 Mg (2) 9 ,006 9 ,9 87 156 - 9,252 14 .244

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

: determinado.

Tabla V
Análisis químico de ilitas

Muestr a S 1 0o AloOt í  i Oo Fe - ,0 , CaO MgO MnO NaoO KiO HoO* Total

R-3 52.361) 17 .9 2 0 0 .7 6 3 7 . 9 8 2 0 . 9 2 7 9 . 3 8 5 0 . 0 3 8 0 . 3 7 0 7 , 9 9 2 0 . 3 8 0 7 . 9 6 0 1 0 0 . 1 8 0
R-7 5 0 .0 1 0 17 .7 8 0 0 . 5 8 0 6 . 5 3 5 0 . 8 9 8 9 .0 3 2 0 , 0 3 8 2 . 2 9 6 9 . 5 6 6 0 . 2 0 0 7 .9 9 0 9 9 . 8 7 8
J - 5 5 0 .7 9 6 19 .9 5 2 0 .7 5 2 9 . 7 8 1 0 . 5 2 0 2 . 7 2 0 0 . 0 9 9 0 . 2 6 5 6 .2 7 1 0 . 9 8 0 7 . 8 8 0 9 9 . 5 1 7

J - 6 5 0 .6 9 7 18 .2 3 0 0 .7 0 2 7 .1 5 9 0 . 9 1 6 9 .9 0 1 0 . 0 5 6 0 , 3 0 3 6 .6 0 7 0 . 7 3 0 8 . 8 9 0 9 9 . 2 0 0
J - 7 5 0 .1 1 5 19 ,0 3 0 0 ,9 0 0 7 . 0 6 9  ' 1 .0 2 5 5 ,3 5 1 0 , 0 5 6 0 . 6 4 6 6 . 5 7 8 0 . 5 0 0 8 . 7 9 0 9 9 , 6 5 5
J - 10 5 4 .0 7 0 21 .1 0 0 0 .6 6 5 7 . 9 1 5 0 . 5 0 8 2 .3 6 9 0 .0 2 7 0 , 5 0 7 5 .3 6 7 0 . 8 0 0 6 . 1 9 0 9 9 . 0 6 9
Y-9 5 1 .3 7 0 17 .1 5 0 0 .7 9 0 7 . 8 1 0 1 .3 8 8 9 .8 6 0 0 . 0 5 0 0 . 3 6 0 9 . 5 9 0 0 . 9 7 0 9 . 9 0 0 9 9 . 2 3 8

Y-6 5 2 .3 7 5 1 7 .5 9 0 0 .5 6 6 6 . 6 9 0 0 . 8 8 5 5 .8 0 6 0 . 0 6 8 0 . 9 3 8 7 . 0 0 9 0 . 9 5 0 7 ,9 9 0 9 9 . 3 6 8
Y-7 5 2 ,0 5 3 18 .6 5 0 0 .5 1 7 6 , 2 6 9 0 . 9 5 2 3 .8 9 1 '  0 ,0 5 9 1 . 8 8 5 5 .7 9 7 0 , 5 2 0 8 . 2 6 0 9 8 . 8 2 8

Y-9 5 1 .2 3 0 1 8 . 6 5 0 0 , 6 1 0 7 .7 1 6 0 . 7 7 2 3 .9 9 8 0 .0 2 1 0 . 9 1 9 6 . 6 9 2 0 . 6 2 0 8 . 3 7 0 9 9 . 1 9 3
C l -3 4 8 .9 1 0 19 .6 5 0 C. 677 6 . 7 0 0 1 .8 6 9 6 . 9 8 0 0 .0 9 6 0 . 1 7 0 3 . 7 1 0 3 . 5 7 0 1 2 .9 2 0 1 0 0 . 1 8 7

C l - 5 5 1 .8 6 0 18 .9 5 0 0 .7 1 3 7 . 1 2 3 0 . 9 3 7 3 .9 9 6 0.Ó 97 0 . 7 1 6 6 . 3 5 8 0 . 6 3 0 8 . 9 6 0 9 9 . 2 9 0

Va .CRES tedios 5 1 .3 4 2 18 .2 9 6 0 .6 9 3 7 ,3 2 1 0 . 9 6 2 9 .9 3 2 0 ,0 3 9 0 . 6 9 3 6 . 3 7 9 0 . 8 3 0 8 . 5 8 0 9 9 . 9 6 2

Tabla VI
Valores medios de porcentajes y parámetros en minerales de la arcilla

Af l o r a m !e n t c s s ¡ (lí ¡V Al vi
F e (2)

L a Ro s a 6.50 1.50 2.60 0. co 0.99
li a o r r c n  (J) 5.50 1.50 2.87 0.75 0.28
Y e c l a 6.59 1.91 2,80 1.02 0.27
La Ce l i a  i 6.45 1.55 2.73 C. 71 0,19
La Ce l i a [1 6.30 1.70 2.84 0.91 0.06
M e d í a 5.96 1,59 2.76 0.75 0.29

(1) A partir b0 (Martín Ramos, 1976); (2) Fe + Mg (Guidoni, 1984) 
(3) Mg a partir de d(oo2) (Martín Ramos, 1976)



MINERALOGIA DE LAS ARCILLAS DE ALGUNOS DIAPIROS DEL NORESTE DE MURCIA. ETC. 51

parte, aunque no recogidos en las Tablas, 
hay algunas muestras de «La Celia», «Ju - 
milla» y «Yecla» que presentan interes - 
tratificados clorita-vermiculita, que permi - 
ten apoyar la hipótesis de una transforma - 
ción diagenètica, vía interestratificados, para 
parte de la clorita.

Finalmente, hay que indicar, tras el 
estudio comparado de la mineralogía de es - 
tos diapiros'con otras series trásicas Pre - 
héticas, que el proceso halocinético no ha 
producido, al menos de forma aparente, 
cambios significativos en la mineralogía. 
De igual manera, las rocas volcánicas aso - 
ciadas a estos materiales diapíricos, tam - 
poco han provocado cambios de considera - 
ción.
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MINERALOGIA DEL PERFIL DE SASTAGO (TERCIARIO DEL 
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F. López Aguayo 1

* Dpto. Cristalografía y Mineralogía. Univ. 50009 Zaragoza 
2 Dpto. Estratigrafía. Univ. 50009 Zaragoza

ABSTRACT. —  A stratigraphic sequence be - 
longing to the Central or «Aragonés» Sector 
of the Ebro Basin, located at Sástago, has 
been studied. This sequence consists in four 
units: a) limestones and lutites of Escatrón; 
b) Caspe Formation; c) lutites and limes - 
tones of Cardiel, and d) Bujaraloz Member of 
Alcubierre Formation. Sedimentologically, 
the Caspe Fm. has been considered as a 
distal alluvial fan, and the remainder units as 
mud flats related with lacustrine areas.

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

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

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

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

aragonés de la Depresión del Ebro. El perfil 
está constituido por cuatro unidades: a) 
calizas y lutitas de Escatrón; b) Formación 
Caspe; c) lutitas y calizas de Cardiel, y d) 
Miembro Bujaraloz de la Fm. Alcubierre. 
Sedimentológicamente, la Fm. Caspe ha sido 
considerada como un sistema fluvial de 
carácter distai, y el resto de las unidades 
como llanuras lutíticas relacionadas con  
áreas lacustres.

La asociación mineralógica básica está 
constituida por minerales de la arcilla, cal - 
cita, dolomita, cuarzo, yeso, y como acce - 
sorios, los feldespatos. Entre los minerales 
de la arcilla domina claramente la ilita, 
seguida de clorita y caolinita. En la unidad 
de Cardiel domina la beidellita. En todo el 
perfil se detectan trazas de interestratificados 
irregulares ilita-esm ectita  y, a v e c e s ,  
indicios de sepiolita.

La variación del porcentaje rholar de 
C 0 3Mg en los carbonatas por un lado, y los 
valores determinados para algunos paráme - 
tros cristaloquímicos de los minerales de la 
arcilla por otro, han permitido establecer  
una evolución vertical en el perfil concor - 
dante con el análisis sedimentalógico.

Palabras clave: Mineralogía de arcillas, 
sedimentologia, Terciario de la Ibérica.

* Este trabajo forma parte del proyecto de 
investigación n.e 826/84 de la C.A.I.C.Y.T.
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Introducción

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

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

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

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

Los estudios mineralógicos previos so - 
bre formaciones similares de la Depresión 
del Ebro son escasos y quedan recogidos en 
un trabajo previo de González López et al. 
(1985).

Descripción litoestratigráfica

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

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

Figura 1. Esquema geológico. A) Mapa de 
situación; B) Cartografía de las distintas 

unidades.

Figura 2. Columna estratigráfica, con 
indicación de los niveles muestreados.
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Tabla I

MUESTRA TOTAL FRACCION MENOR DE 2 0  MIERAS

N° MUESTRA CUARZO CALCITA DOLOMITA YESO
FILO-

SILICATOS FELDESPATOS ILITA
CLORITA + 

CAOLINITA
ESFtCTITA Y 
SEPIOLITA

INTERESTRA-
TIFICADOS

ST -  1 4 19 52 %2 23 - 8 0 1 6  * i  ** I l - S m

ST -  2 4 - 58 i 38 - 72 2 3  # i  • • I l - S m

ST -  3 25 9 61 5 - i 69 1 6  # 1 7  • • -

ST -  9 19 2 9 8 i 49 - 82 1 6  * - I l - S m

ST -  5 10 9 0 25 i 22 2 79 1 8  • i I l - S m

ST -  6 9 1 9 i i 68 4 78 1 7  * 4 I l - S m

ST -  7 8 36 3 i 53 - 8 0 1 7  * i I l- S m

ST -  8 9 4 i 19 i 34 2 72 2 5  * i I l- S m

ST -  9 8 99 4 - 44 i 89 13 i I l- S m

ST -  1 0 6 53 3 9 29 - 68 2 9  * - I l - S m

ST -  11 9 6 4 2 6 - - 6 86 1 2  * - I l - S m

ST -  12 6 3 0 3 0 3 31 - 81 1 6  * - I l - S m

ST -  13 7 3.1 8 5 9 9 i 88 11 - I l - S m

ST -  19 10 61 i - 29 i 93 5 i I l - S m

ST -  15 12 20 9 8 - 2 0 i 85 1 2  • i I l - S m

ST -  16 23 - 61 16 i 89 9  * I l - S m

ST -  17 1 9 7 3 0 28 21 i 92 6 - -

ST -  1 8 13 5 23 - 50 9 46 5 47 -

ST -  19 8 90 35 i 15 2 22 3 73 -

ST -  2 0 4 2 7 53 i 1 6 i 19 2 89 -

ST -  2 1 15 2 0 3 1 - 32 2 34 4 62 -

ST -  2 2 8 23 - - 66 3 72 4 24 -

ST -  23 3 1 9 6 2 74 1 92 i 58 -

ST -  29 92 44 4 - - 10 93 5 # i I l - S m

ST -  2 5 6 36 9 i 98
i 95 4 - I l- S m

ST -  2 6 1 0 9 27 i 59 i 85 13  * - I l- S m

ST -  27 3 39 2 5 56 - 95 3 - I l-S m

ST -  28 18 2 5 18 34 - 5 88 12 - I l-S m

ST -  29 3 1 6 15 i 66 i 96 2 - I l-S m

i  = IND ICIO S •PRESENCIA DE CAOLINITA. ** INDICIOS DE SEPIOLITA, 11 -Sm = INT. ILITA -  ESÆCTITA
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métricos, tabulares y lenticulares, exhi - 
hiendo laminación horizontal y cruzada.

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

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

Tramo de calizas de 23 m. de potencia de 
colores beige y menos frecuentemente gris 
oscuro en niveles tabulares decimétricos, 
con intercalaciones de lutitas carbonatadas 
blanco-grisáceas y rojas. Las calizas pre - 
sen tan bioturbación por raíces y se recono
cen restos de gasterópodos; se trata de 
biomicritas y micritas con fósiles.

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

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

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

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

Estudio mineralógico

Las muestras fueron estudiadas sistemá - 
ticamente por DRX. Los resultados del aná - 
lisis mineralógico se recogen en la Tabla I, 
en la que se distingue la mineralogía global 
y la correspondiente a la fracción menor de 
20 (i. Los poderes reflectantes aplicados se 
tomaron de Barahona (1974). La clorita y la 
caolinita se consideraron de manera con - 
junta; sólo el tratamiento con DMSO per - 
mitió en ciertos casos diferenciar ambos 
minerales.

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

Los parámetros cristaloquímicos medidos 
en los minerales de la arcilla incluyen:

a) Medida del bc de la ilita según la téc -
nica propuesta por Martín Ramos (1976).

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

c) Determinación del tamaño de cris - 
talino en la reflexión 002 de la ilita y en la 
reflexión a 7 Á del conjunto clorita-caoli - 
nita, con la formula de Scherrer.

d) Determinación del grado de interes
tratificación de la ilita según el método de 
Sródon (1984).

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

Los resultados obtenidos se resumen en 
la tabla II.

La presencia sistemática de calcita y do
lomita en el perfil, justifica la determina - 
ción del contenido en moles de C 0 3Mg en 
ambos minerales. La medida de los es - 
paciados se realizó utilizando silicio como 
standard interno. El cálculo del porcentaje 
de C 03Mg se hizo a partir de las gráficas de
Goldsmith y Graf (1958). Los resultados 
correspondientes se recogen en la Tabla DI.

Discusión
La asociación mineralógica básica está 

constituida por minerales de la arcilla, car -

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

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

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

Tabla II
Parámetros cristaloquímicos

MUESTRA
I L I T A ESMECTITAS C l + K

d 0 0 1 % N a /
'  Na+K b 0 £ Fe j  + Mg I . C . C 2 0 ) t 0 0 2 ( ^ ) T . S r . V /  P t  (1 7  8 ) t  ( 7  8 )

ST -  1 9 ,9 9 2 7 , 9 8 .9 9 9 0 . 1 0 0 . 7 5 86 I + IS 18 5
ST -  2 9 .9 7 9 8 . 3 9 .0 0 2 0 . 3 0 C.  uC! 1 27 I + IS 20 0
ST -  3 9 ,9 7 9 8 ,3 9 .0 0 7 0 . 3 0 C . 5 5 1 5 0 0 . 5 8 88 2 0 0
ST -  4 9 , 9 8 ^ 3 . 5 9 .0 0 9 0 . 4 7 0 .9 0 1 1 8 I + IS 1 7 8  1
ST -  5 9 , 9 8 9 6 . 7 9 . 0 0 2 0 , 3 0 o . s e 1 1 0 I + IS 1 6 3  1
ST -  6 9 .9 6 3 1 1 . 0 9 . 0 0 7 0 .4 2 0 .5 5 1 5 8 0 . 6 5 88 2 0 0
ST -  7 1 0 .0 0 9 0 . 0 9 . 0 0 8 0 . 8 5 1 .0 0 92 I + IS 1 7 8
ST -  8 9 . 9 9 6 0 . 0 0 , 0 2 9 0 . 9 7 0 ,7 5 92 I + IS 1 6 0
ST -  9 9 .9 9 2 0 . 0 9 .0 4 0 1 . 2 5 f i . 75 97 I + IS 1 7 8
ST -  10 9 . 9 6 3 1 2 . 0 9 .0 0 4 0 . 3 5 0 . 5 5 1 83 I + IS 1 6 0
ST -  11 9 . 9 8 8 0 . 0 9 . 0 9 9 1 . 8 7 0 .7 0 1 8 3 I 2 00
ST -  12 1 0 .0 0 0 0 . 0 9 . 0 0 7 0 . 8 2 0 .9 5 82 I + IS 133
ST -  13 9 . 9 9 6 0 . 0 9 . 0 2 0 0 . 7 5 O.CO 92 I + IS 1 60

ST -  18 9 . 9 9 2 9 . 2 9 . 0 0 2 0 . 3 0 0 .7 5 1 0 0 I + IS 1 5 0

ST -  15 1 0 .0 0 0 0 . 0 9 .0 1 5 0 ,6 2 0 . 5 5 1 6 5 I 178
ST -  16 " 9 .9 7 9 2 . 2 9 , 0 1 5 0 .6 2 0 .5 5 1 5 0 I + I S I I 2 1 0
ST -  17 9 ,9 9 6 1 . 6 9 . 0 0 5 0 ,3 7 r .7 C 1 1 0 I + IS 1 6 0

ST -  18 9 ,9 8 9 8 . 2 8 . 9 9 9 0 .2 2 0 . 5 5 1 96 0 . 8 5 88 24 2

ST -  19 1 0 .0 1 3 - - - 0 . 5 5 1 72 0 , 8 8 84 2 2 8

ST -  20 9 .9 9 2 - - - , 0 . 5 5 1 72 0 . 9 8 1 02 28 2

ST -  21 9 . 9 7 5 - - -  1 C . W 1 83 0 . 8 8 88 20 0

ST -  22 9 ,9 8 9 6 . 7 9 ,0 0 2 0 ,3 0 C . 5 5 1 83 0 . 5 1 66 267

ST -  23 9 .9 6 7 - - - 0 .8 5 1 3 7 0 . 8 2 71 -

ST -  29 9 ,9 8 8 0 , 0 9 ,0 1 8 0 ,7 0 C .7 5 1 3 7 I + IS 1 70

ST -  25 1 0 .0 0 0 0 . 0 9 . 0 1 0 0 . 5 0 C .ÎC 1 1 0 I + IS 16 0

ST -  26 9 .9 9 2 0 . 9 9 , 0 1 0 0 . 5 0 o . ; : 1 83 I + I S I I 2 0 0
ST -  27 9 .9 6 7 1 . 9 9 . 0 2 4 0 . 8 5 0 .  c c 1 0 0 I + IS 1 15 1

ST -  28 9 .9 7 9 5 . 0 9 . 0 0 9 0 . 4 7 n . 5 : 2 0 6 I 1 78

ST -  29 . 9 . 9 8 a 5 . 7 9 .0 0 8 0 . 3 5 1 .0 5 9 7 I + IS 2 28

• C l + K = CLORITA + CAOLINITA; ï Na/ Na +K SEnUN GPRIANI.ET AL, .U .963); :  F e y  +Mg EN BASE A 22  OXIGENOS, 

GUIDOTTI ( 1 9 8 4 )  ; I , c . ( CR I STAL I NI DAD ) MEDIDA EN LA REFLEXION A 1 0  ?  ;  = TAMAÑO DE CR ISTA LITO ,

CALCULADO A PARTIR DE LA REFLEXION A 5 8 ;  T .S  , *  TEST DE SRÛDÔN; V/P = INDICE DE BISCAYE; t (1 7  X) = 

TAMAÑO DE CRISTALITO CALCULADO A PARTIR DE LA REFLEXION A 17  8 ;  t ( 7  8 )  = TAMAÑO DE CRISTALITO CALCULADO

A PARTIR DE LA REFLEXION A 7 i.
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Tabla III
Determinación porcentaje C03Mg en calcita y dolomita (GOLDSMITH y GRAF. 1961)

M U E S T R A d 1 0 9  c J  C 0 3 Mg e n  C d 1 0 9  D % C O jM g  e n  D % c  /  % D % C D jM g  /  C+D

ST -  1 3 . 0 3 9 0 . 2 8 2 . 8 8 7 9 9 . 8 0 2 7 / 7 3 3 6 ,9 2

ST -  2 - - 2 . 9 0 1 9 5 . 0 0 0 / 1 0 0 9 5 . 0 0

S T —  3 3 . 0 3 6 0 2 , 8 8 9 9 9 . 0 0 1 3 / 8 7 9 2 .6 3

ST -  9 3 . 0 3 6 ■ 0 2 .9 0 1 9 5 . 0 0 8 7 / 2 0 9 . 0 0

S T  -  5 3 . 0 3 3 0 . 6 2 2 . 8 8 7 9 9 . 8 0 6 1 / 3 9 1 9 . 8 0

ST -  6 3 .0 3 3 0 . 6 2 - - 1 0 0 / 0 0 . 6 2

ST -  7 3 . 0 3 3 0 . 6 2 2 . 8 9 9 9 7 , 5 0 9 0 / 1 0 1 , 0 3

ST -  8 3 . 0 3 6 0 2 . 8 9 9 9 7 . 5 0 7 9 / 2 6 1 2 . 3 5

ST -  9 3 . 0 3 2 0 . 9 6 2 . 8 8 9 9 9 . 0 0 9 2 / 8 9 . 8 0

ST -  1 0 3 .0 3 3 0 . 6 2 2 .8 8 3 5 1 . 0 0 9 9 / 6 1 . 8 4

ST -  1 1 3 . 0 3 3 0 . 6 2 2 . 8 8 9 9 9 . 0 0 8 9 / 1 1 5 . 9 9  '

ST -  1 2 3 .0 3 1 ) 0 . 2 8 2 . 8 9 2 9 8 . 1 0 5 0 / 5 0 2 9 . 1 9

ST -  1 3 3 . 0 3 1 1 . 3 0 2 , 9 0 3 9 9 , 2 0 8 0 / 2 0 9 . 8 8

ST -  1 9 3 , 0 3 3 0 . 6 2 - - 1 0 0 / 0 0 . 6 2

ST -  1 5 3 . 0 3 3 0 . 6 2 2 . 8 8 9 9 9 . 0 0 2 9 / 7 1 3 9 . 9 7

ST -  1 6 - - 2 . 8 8 7 4 9 . 8 0 0 / 1 0 0 4 9 . 8 0

ST -  1 7 3 . 0 3 1 1 . 3 0 2 , 9 0 0 9 5 . 3 0 2 1 / 7 9 3 6 . 0 5

ST -  1 8 - - 2 . 9 0 1 9 5 . 0 0 0 / 1 0 0 9 5 . 0 0

ST -  1 9 3 . 0 3 1 1 . 3 0 2 . 9 0 1 9 5 . 0 0 6 0 / 9 0 1 8 . 7 8

ST -  2 0 3 . 0 3 1 1 . 3 0 2 .9 0 1 9 5 , 0 0 3 9 / 6 6 3 0 . 1 9

ST -  2 1 3 . 0 3 2 0 . 9 6 2 . 9 0 1 9 5 . 0 0 9 0 / 6 0 2 7 . 3 8

ST -  2 2 3 . 0 3 0 1 . 6 3 - - 1 0 0 / 0 1 . 6 3

ST -  23 3 . 0 3 0 1 . 6 3 2 , 8 9 7 9 6 , 3 0 7 5 / 2 5 1 2 . 6 9

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

ST -  2 5 3 . 0 3 1 1 . 3 0 2 .8 9 7 9 6 . 3 0 8 0 / 2 0 1 0 . 3 0

ST -  2 6 3 . 0 3 2 0 . 9 6 2 .8 9 7 9 6 . 3 0 2 9 / 7 6 3 5 . 9 2

ST -  2 7 3 . 0 3 2 0 . 9 6 - - 9 5 / 5 0 . 9 6

ST -  2 8 3 , 0 3 1 1 . 3 0 2 . 8 9 6 9 6 . 6 0 6 3 / 3 7 1 8 . 0 6

ST -  29 3 . 0 3 1 1 . 3 0 2 . 9 0 0 9 5 . 3 0 6 1 / 3 9 1 8 .9 5

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

En la Fm. Caspe, los carbonatos son 
también mayoritarios, si bien con predomi
nio de la calcita. El contenido medio en 
C 0 3Mg es del 11 %. El nivel arenoso in -
ferior de los muestreados (ST-11) es 
eminentemente calcítico, mientras que el 
superior (ST-16) es dolomítico y presenta 
indicios de sepiolita.

La unidad de Cardiel presenta una reía - 
ción calcita/dolomita en torno a 1; el con - 
tenido en moles de C 0 3Mg en estos carbo -
natos es del 22.6 %. El hecho más signi - 
ficativo a destacar es la aparición de 
beidellita en porcentajes elevados, y un 
índice medido de Biscaye de 0.8. 
Adicionalmente, se observa que el tamaño 
de cristalito de los minerales de la arcilla es 
mayor que en los tramos restantes.

En la unidad de Bujaraloz hay pre - 
dominio de la calcita frente a la dolomita; el 
contenido medio en moles de C 0 3Mg es de 
16.3 %. Los minerales de la arcilla son ma
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Tabla IV

MUESTRA GLOBAL ( 2 ) M1N. ARCILLA ( % ) PARAMETROS MINERALES ARC ILLA CARBONATOS

Q+FTOS. CARBONAT. YESO *11N. ARC. I C l +  K Sm(SEP)
I .  I T A S

c a 1̂ d o l îCOjMgt  ( ä ) T.SR. ni)

ESCATRON 7 5 5 i 3 7 78 1 6 1 ( 1 ) 9 .0 0 2 /
0 .2 9

n o I +  IS 179 3 6 /6 9 3 0 .1

CASPE 9 5 1 2 3 8 81 1 6 i ( - ) 9 .0 1 3 /

0 .5 8

117 I +  IS 167 7 7 /2 3 11

CARDIEL 1 2 9 5 9 3 9 9 6 5 0  ( - )  

v /p = 0 ,8

9 .0 0 2 /  

0 .2 9

179 - 239 5 1 /9 9 2 2 .6

BUJARALOZ 5 3 7 2 5 6 93 6 -  ( - ) 9 .0 1 2 /

0 .5 5

122 I +  IS 185 6 5 /3 5 1 6 .3

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

La característica más destacable del con - 
junto de los minerales de la arcilla es su pe - 
queño tamaño de cristalito, junto a la 
heterogeneidad de los valores del parámetro 
b0 de las ilitas, especialmente en la Fm. 
Caspe. Esto podría justificarse aceptando 
que se trata de minerales heredados, proce - 
dentes probablemente de los distintos ma - 
feriales que componen el área fuente, depo - 
sitados en zonas distales de los sistemas 
aluviales. El bajo contenido en cuarzo y fel - 
despatos apoyaría esta idea; cambios en la 
dinámica del transporte darían lugar a los 
niveles de arena con mayores contenidos en 
minerales detríticos groseros. Por otra par - 
te, la presencia de carbonates y yesos es 
indicativa también de este tipo de medios, 
en los que se pueden desarrollar áreas 
lacustres someras.

De acuerdo con la distribución minera - 
lógica observada, son asimilables a áreas la
custres someras las unidades de Escatrón, 
Cardiel y Bujaraloz, mientras que la Fm. 
Caspe correspondería a una llanura aluvial. 
En este tipo de áreas lacustres es posible la

precipitación química, aquí representada por 
los carbonates y el yeso, y, en la unidad de 
Cardiel, también por la beidellita.

Según Wolfbauer et al. (1974) en las di - 
ferentes zonas de estos medios la relación 
Mg/Ca varía, condicionando la aparición de 
calcita y dolomita, Fig. n.s 3. El aumento 
de la razón Mg/Ca se favorecería adicional - 
mente en épocas de mayor evaporación, 
dentro de un clima árido, con la consi - 
guíente precipitación de «protodolomita» 
junto a calcita magnesiana, o bien la dolo - 
mitización penecontemporánea de los barros 
calcíticos. En esta misma época precipitaría 
el yeso.

Hardie y Eugster (1970) proponen un 
modelo de evolución en áreas lacustres, 
consistente en la precipitación inicial de 
calcita seguida de un enriquecimiento reía - 
tivo de C 0 3 por procesos de evaporación, 
lo que determina la precipitación posterior 
de dolomita y arcillas; si la relación al - 
calinidad/Ca2+ + Mg2+ evoluciona hacia 
valores menores de 1, se produce la precipi
tación de yeso.

La presencia de esmectitas con índice de 
Biscaye elevado permite suponer que se 
trata de minerales de neoformación. En
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efecto, la neoformación de esmectitas en 
medios básicos tiene lugar cuando la con - 
centración en Mg es elevada, tal como se - 
fíala Harder (1972). También apoyan esta 
idea Ross y Hendricks (1945), que destacan 
la influencia del Mg en la tendencia del Al a 
asumir la coordinación octaédrica en con - 
diciones básicas. Por otra parte, los indicios 
de sepiolita en algunas de las muestras 
constituyen otra prueba a favor de un pH 
básico, con concentración apreciable de Mg 
y procesos de tipo evaporítico.

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

La evolución vertical del perfil corres
pondería a una primera etapa lacustre so - 
mera, con procesos de dolomitización im - 
portantes (Unidad de Escatrón), que en una 
evolución progradante pasaría a depósitos de 
llanura aluvial (Fm. Caspe). El desarrollo 
de esta formación es retrogradante en su 
conjunto, por lo que en la zona superior se

vuelve a instalar un área de sedimentación 
lacustre somera, con nuevos procesos de 
dolomitización y neoformación de mine - 
rales de la arcilla (Unidad de Cardiel), que fi - 
nalmente da paso a una precipitación im - 
portante de sulfatos (Mb. Bujaraloz).
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ELEMENTOS TRAZA EN LAS BENTOMTAS DE ALMERIA

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

Estación Experimental del Zaidín, C.S.I.C., Granada

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

Key words: Bentonites. Trace elements.

RESUMEN. -— Durante el proceso de for - 
mación de bentonita en la región volcánica 
de Cabo de Gata (Almería), se producen 
pérdidas de materia, en cantidad variable, que 
dependen del tipo de roca original. Así, las 
rocas ácidas sufren una pérdida mayor que las 
básicas, tanto para los elementos mayo - 
ritarios como al estado de trazas. El orden de 
pérdida (movilidad) de los elementos estu - 
diados es: Cu > Ga > Pb = Ba > Sr > Cr > Zr 
> Cs. El Análisis numérico ha perm itido  
deducir la localización de los elementos traza 
en los distintos minerales de las bentonitas. 
La mayor parte de dichos elementos se 
concentran en la esmectita, aunque parte del 
Zr, Cr, Sr y Cs parecen formar parte de 
minerales resistentes que deben encontrarse

en cantidades por debajo del límite de 
detección de la DRX.

Palabras clave: Bentonitas. Elem entos 
traza.

Introducción

Aunque los trabajos sobre mineralogía y 
génesis de las bentonitas de la región de 
Cabo de Gata, Almería, son numerosos, sin 
embargo, se ha prestado poca atención al 
estudio de sus contenidos en elementos 
traza. Solamente Linares et al. (1973), han 
estudiado la relación existente entre el color 
de las bentonitas y el contenido en ele - 
mentos de la primera serie de transición.

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

Material y  métodos experimentales

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

El análisis mineralógico se ha realizado 
por DRX sobre polvo total, utilizando po -
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deres reflectantes adecuados (Reyes, 1977; 
Caballero, 1985). El análisis de elementos 
traza se ha efectuado por espectrografía de 
emisión según la metodología de Lachica y 
Yáñez (1973).

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

Resultados experimentales y discusión

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

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

determinar estas pérdidas de materia se ha 
realizado el cálculo de Barth (1948) a partir 
del análisis químico de las muestras, con la 
condición de mantener el aluminio 
constante a lo largo del proceso. Para ello, 
se ha transformado el número de iones de 
Barth a cantidades en peso, que se recogen 
en la Tabla 1.

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

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

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

En la Tabla 2 se muestran los datos de 
elementos traza convertidos a cantidades
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Tabla I
Balance de Barth: Porcentaje de pérdidas y ganancias (al const.) 

(g/100 g. de roca original)

M u e s t r a S i Al Fe T i Ca Mg Ha K H T o t a l

MA-1 , - 1 6 . 0 0 0.  00 - 0 . 6 6 - 1 . 2 8 - 3 .  58 2 .  86 - 0 . 6 7 - 2 .  17 3 .  18 - 1 8 . 3 3

KA-4 - 2 4 . 2 2 0 . 0 0 - 1 . 3 3 - 1 . 2 8 - 4 .  02 1 . 9 3 - 0 . 2 5 0 . 8 1 1 . 7 7 - 2 6 . 5 8

KA-6 - 1 2 . 3 4 0 .  00 - 2 .  19 - 1 . 2 8 - 3 .  45 1 . 7 6 - 0 . 3 8 - 1 . 0 0 1 . 9 4 - 1 6 . 9 2

MA-9 - 1 9 . 4 3 0 .  00 - 1 . 4 6 - 1 . 2 8 - 3 . 3 4 2 . 0 0 - 0 .  08 - 1 . 8 6 1 . 8 4 - 2 3 . 6 1

MA-12 - 2 0 . 9 2 0.  00 - 0 . 6 6 - 1 . 2 8 - 3 . 5 8 2 . 3 1 - 0 .  14 - 1 . 6 3 2 . 3 1 - 2 3 . 5 9

MA-14 - 1 9 . 4 7 0 . 0 0 - 1 . 3 9 - 1 . 2 8 - 3 . 6 1 2 . 3 9 - 0 . 3 4 - 1 . 6 6 2 .  10 - 2 3 . 2 6

MB-2 - 2 1 . 6 8 0 . 0 0 - 2 .  18 - 1 . 2 8 - 3 . 9 8 2 . 5 0 - 1 .  19 - 2 .  11 2 .  40 - 2 7 . 5 1

MB-7 - 2 0 . 8 1 0.  00 - 1 . 7 1 - 1 . 2 8 - 3 . 9 5 2 . 2 8 - 0 . 9 3 - 1 . 9 0 2 .  45 - 2 5 . 6 6

MB-15 - 1 8 . 5 8 0 . 0 0 - 3 . 7 7 - 1 . 2 8 - 3 . 7 4 1 . 7 6 - 0 . 6 7 - 2 . 4 5 1 . 7 0 - 2 7 . 0 4

MB-19 - 1 3 . 1 2 0 . 0 0 - 3 . 7 4 - 0 . 6 4 - 3 . 4 5 2 . 2 3 - 0 . 4 3 - 2 .  45 3 . 6 1 - 1 7 . 9 9

MB-26 - 1 5 .  99 0.  00 - 2 . 6 2 - 1 . 2 8 - 3 . 7 2 1 . 2 9 - 0 . 8 5 - 2 .  18 2 . 9 2 - 2 2 . 4 2

MB-35 - 1 5 . 8 2 0 . 0 0 - 3 . 3 5 - 0 .  47 - 3 .  52 1 . 9 1 - 0 . 5 4 - 2 . 4 5 4 . 2 6 - 1 9 . 9 8

MB-38 - 1 3 . 5 0 0.  00 - 3 . 3 6 - 0 . 8 8 - 3 . 4 0 1 . 4 3 - 0 . 6 6 - 2 .  16 3 , 2 2 - 1 9 , 3 4

V-3 - 1 3 . 5 5 0.  00 - 2 . 6 5 - 0 .  45 - 3 . 6 7 1 . 7 9 0.  19 - 2 . 6 1 3.  16 - 1 7 . 7 9

V-7 - 1 6 . 4 9 0 .  00 - 3 .  60 - 0 . 4 5 - 4 . 0 6 1 . 5 0 0 . 6 0 - 1 .  00 2 . 6 6 - 2 0 . 8 4

V -1 0 - 1 8 . 1 4 0 .  00 - 3 . 6 2 - 0 . 4 5 - 4 . 2 2 1 . 3 2 - 0 .  31 - 2 . 8 0 2 . 6 5 - 2 5 . 5 6

V - 15 - 1 6 . 0 2 0 . 0 0 - 3 . 5 0 - 0 . 4 5 2.  81 2 . 5 5 0 . 2 0 - 1 . 7 0 2 . 2 2 - 1 3 , 8 9

V - 19 - 1 8 . 7 6 0 . 0 0 - 3 .  46 - 0 . 4 5 - 3 . 5 4 1 . 3 0 - 0 . 4 8 - 2 . 5 9 1 . 2 7 - 2 6 . 7 1

V-21 - 2 1 . 8 4 0 .  00 - 2 .  49 - 0 . 4 5 - 4 .  14 1 . 7 5 - 0 .  49 - 2 . 3 5 2 .  20 - 2 7 . 8 0

V - 29 - 1 8 . 0 8 0.  00 - 2 .  02 - 0 . 4 5 - 3 . 9 7 - 0 .  03 - 0 . 3 4 - 0 .  96 1 . 6 4 - 2 4 , 2 0

PU-1 - 1 6 . 5 9 0 . 0 0 - 3 . 6 2 - 0 . 4 5 - 4 . 0 1 1 . 5 7 - 0 .  16 - 2 .  42 3 .  30 - 2 2 . 3 9

PU-3 - 1 3 . 4 5 0.  00 - 2 . 9 6 - 0 .  45 - 4 . 1 2 2 . 8 2 - 0 . 2 4 - 2 . 5 3 3 . 2 2 - 1 7 . 7 1

PU-6 - 2 4 . 9 6 0 . 0 0 - 2 . 9 6 - 0 . 4 5 - 3 . 9 9 1 . 4 1 - 0 .  2 7 - 2 .  15 2 . 9 4 - 3 0 .  45

PU-6A - 2 1 .  95 0 . 0 0 - 2 . 6 1 - 0 .  45 - 2 .  7 0 . 4 7 - 0 . 6 8 - 1 .  06 2 . 2 0 - 2 6 . 7 9

PU-6B - 1 7 . 8 4 0.  00 - 1 . 8 7 - 0 .  45 - 3 . 9 5 1 . 6 0 - 0 . 4 7 - 2 .  06 2 . 4 8 - 2 2 . 5 5

PU-3 - 1 7 . 4 9 0 .  00 - 4 . 4 0 - 0 .  45 - 4 . 0 6 1 . 6 0 0 . 0 8 - 1 . 8 6 2,  44 - 2 4 . 1 4

PU- 12 - 2 0 .  70 0 .  00 - 3 .  72 - 0 . 4 5 - 2 . 9 2 1 . 2 9 0.  2 2 - 0 . 8 9 2 . 6 8 - 2 4 . 5 0

L T - 1 - 5 6 . 3 7 0 . 0 0 0 . 5 8 - 0 . 3 6 - 0 .  11 1 . 8 8 - 1 . 9 8 - 3 . 7 8 1 . 2 5 - 5 8 . 8 9

L T - 3 - 5 2 . 4 7 0.  00 - 0 .  37 - 0 . 3 6 - 0 .  07 2 . 2 8 - 1 . 9 5 - 3 . 8 0 1 . 8 0 - 5 4 . 9 6

L T - 6 - 5 2 . 1 3 0 .  00 0 .  44 - 0 . 3 6 3 . 8 0 1 . 9 2 - 1 . 8 7 - 3 . 7 5 - 0 . 5 3 - 5 2 . 4 7

L T - 8 - 5 2 . 3 9 0 . 0 0 0 . 2 4 - 0 . 3 6 0 . 8 4 2 . 0 7 - 1 . 9 4 - 3 .  80 1 . 9 4 - 5 3 . 3 9

L T - 1 0 / 2 - 5 2 . 2 5 0.  00 - 0 . 4 0 - 0 . 3 6 0 . 3 2 2 .  11 - 2 .  07 - 3 .  84 1 . 7 4 - 5 4 . 7 5

L T - 1 0 / 6 - 5 2 . 9 2 0.  00 - 0 .  12 - 0 . 3 6 0.  02 1 . 7 8 - 2 . 0 3 - 3 . 8 0 1 . 8 0 - 5 5 . 6 9

L T - 1 1 - 5 4 . 4 2 0.  00 0.  13 - 0 . 3 6 0 . 2 5 2 .  06 - 2 . 0 9 - 3 . 8 1 1 . 6 5 - 5 6 . 5 8
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Tabla II
Contenidos en elementos traza 

(mg/100 g. de roca original)

M u e s t r a Pb Cu Ga

PU-1 4 . 0 7 0 .  15 3.  16

PU-3 1 . 9 3 0.  16 2 . 9 9

PU-6 3 .  11 0 . 5 4 1 . 7 0

PU-6A 2.  42 0.  52 2 .  11

PU-6B 4.  77 1 . 0 7 2 . 6 3

PU-8 3 . 5 5 0 . 2 5 2 . 6 3

PU- 12 0 . 9 5 0 .  15 1 . 3 5

KA-6 2 . 6 2 0 .  17 1 . 9 9

MA-9 3 . 9 2 0 .  15 2 . 6 5

KA-12 3 . 3 7 0 .  15 2 . 9 7

MA-4 3.  07 .0.  15 2 .  <Í7

KA-14 7 . 3 3 0 .  15 2 . 5 4

MA-1 2 . 6 5 0 .  16 1 . 5 6

V- 1 0 0 . 6 5 1 . 4 5 0 . 6 9

V- 1 5 0 . 4 3 1 . 3 9 1 . 5 0

V-3 1 . 2 2 2 . 7 2 1 . 8 0

V-19 0 . 9 7 1.  11 2.  02

V-7 1 . 6 5 0 . 2 5 1 . 5 8

V-29 2 . 9 5 0 . 7 0  „ 2.  18

V-21 0.  14 1.  07 1. 12

MB-26 0 , 8 7 0 . 3 2 1 . 4 8

MB-19 3 .  12 0 .  16 1 . 7 1

MB-35 1 . 3 6 0 . 3 8 9 . 6 2

MB-36 3.  06 0 .  16 1. 69

MB-2 0 . 9 6 0 . 3 0 1 . 3 8

KB - 15 0 . 8 5 0 .  14 1. 01

MB-7 0 . 6 4 0 .  15 2 . 6 9

L T - 11 1 . 2 5 0 . 0 9 0 . 7 7

L T - 1 2 . 9 8 0 .  14 1 . 3 0

L T - 3 1 . 8 8 0.  09 1 . 0 3

L T - 8 0 . 5 7 0 .  09 0 . 6 8

L T - 1 0 / 6 1 . 5 4 0 .  09 0 . 9 3

L T - 6 0 . 3 7 0 .  09 1 . 0 9

L T - 1 0 / 2 2 . 6 0 0.  09 1 . 2 4

Zr Ba S r Cr C s

13 . 18 3. 80 7 . 7 6 0 . 3 9 i . 55

10 . 12 5 . 19 1 2 . 3 4 1 . 2 3 0. 82

10 . 77 2 . 47 8 . 3 5 0 . 3 5 1. 04

9 . 00 7. 04 8.  78 0 . 2 2 0. 73

11 . 72 11. 19 9 . 2 9 0.  77 1. 16

14 . 45 4. 16 1 1 . 3 8 0 . 6 1 0. 76

10 . 42 2. 87 7 . 5 5 0.  38 1. 13

10 . 70 11. 46 1 2 . 4 6 0 . 2 5 1. 25

8 . 37 6. 36 6 . 8 7 0 . 2 3 1. 53

12 . 11 4 6 . 04 1 1 . 4 6 0.  38 0. 76

11 , 37 2 1 . 17 8.  81 0 .  22 0. 73

14 , 2 9 18. 41 7 , 6 7 0 .  38 0. 77

8 , 5 5 5. 91 8.  17 0 .  24 0. 82

10 , 27 4. 09 1 8 , 6 1 0 . 7 4 1, 12

9 . 44 5. 69 1 7 . 2 2 0 . 2 6 1. 29

7 . 85 3 . 50 2 0 . 5 5 0 .  16 0. 82

14 . 6 2 3 . 35 1 8 . 3 2 0 .  07 1. 47

9 . 9 7 3 . 79 2 3 . 7 5 0 . 7 9 1. 98

8 . 70 8 , 91 15.  16 1.  14 1. 14

6 . 2 9 6 . 58 1 3 . 0 0 2 . 8 9 0. 72

19 . 49 6 . 02 7 . 7 6 0 . 7 7 2. 33

19 , 59 6 . 36 2 . 4 6 0 . 2 5 1. 64

10 . 5 5 10. 5 5 1 2 . 0 0 0 . 2 4 1. 60

21 , 21 9. 92 8 .  07 0 . 4 0 2. 42

14 , 80 4. 9 0 1 4 . 5 0 0 . 3 6 2. 17

8 , 3 8 3. 6 8 1 0 . 9 4 0 .  14 2. 19

11, , 48 4. 17 1 8 . 5 3 0 .  07 2. 22

8,. 08 4 . 76 4 . 3 4 0 .  13 1. 30

12, . 41 4. 94 3 . 7 0 1 . 0 3 2. 05

10 . 3 2 5. 54 9 .  01 0 .  13 1. 35

7,, 39 5. 60 6 . 9 9 0 .  14 0. 93

11, 6 5 3. 54 6 . 6 5 0 . 6 6 0. 66

5,, 71 5. 71 1 1 . 8 8 0 . 3 8 1. 19

8, 62 4. 42 1 3 . 5 7 0 .  14 0. 90
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Figura 1. Relación entre los contenidos en 
esmectita, procedentes de 100 g. de roca 

original y el porcentaje de pérdida total de 
materia de la bentonita.

existentes en la cantidad de bentonita, te - 
niendo en cuenta la pérdida sufrida en cada 
caso. A partir de estos datos se han realiza
do una serie de correlaciones y regresiones, 
lineales y exponenciales, que permiten co - 
nocer la variación de cada elemento con el 
avance del proceso de alteración, e incluso 
conocer el contenido de cada elemento al 
inicio del mismo (pérdida de materia cero). 
Estos últimos resultados se recogen en la 
Tabla 3, en la que se incluyen otros datos 
que se discutirán más adelante.

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

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

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

Tabla III
(mg/100 g. roca original)

i 2 3 4 5 6

Pb 3 .0 6 3. 4 2 .5 1 1 7 .9 7 1 .6 0 4 7 .7 1

Cu 0 .7 1 1. 0 0 .5 2 2 6 .7 6 0. 10 9 5 .9 1

Ga 3 .2 2 2 . 1 2 .2 5 3 0 . 12 1. 01 6 8 .6 3

Zr 1 3 .4 2 1 3 .6 1 1 .0 4 11. t i 9 . 17 3 1 .6 7

Ba 9 .4 0 29. 4 8 .4 3 1 0 .3 2 4 .9 3 4 7 .5 5

S r 14 .4 4 19. 2 1 1 .9 2 17. 45 8 . 02 4 4 .4 6

Cr 0 .5 5 2. S 0 .5 2 5 . 45 0. 37 3 2 .7 3

Cs 1 .41 •0 .2 1 .34 4 .9 6 1 .2 0 1 4 .8 9

1 = Valores extrapolados a 
original).

cero de pérdida (roca

2  = Valores obtenidos por López Ruiz y R.
Badiola (1980) para rocas dacíticas y riolíti-
cas de la región.

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

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

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

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

Con objeto de deducir la localización de 
los elementos traza en los minerales pre - 
sentes en las bentonitas, se han realizado



Tabla IV
Análisis mineralógico 

(g/100 g. de rpca original)
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M u e s t r a E s m e c t . B i o t . Q P l a g . T F. K. C a l . Z A

PU-1 69. 07 0 . 7 8 2 . 3 3 2 . 3 3 3.  10 - - - -

PU-3 75. 71 0 . 4 1 1 . 6 5 3 . 2 9 - - - 0. 82 0 . 8 2

PU-6 66. 07 0 . 3 5 1 . 3 9 1 . 3 9 - 0 . 70 - 0 . 3 5 -

PU-6A 60. 03 0 . 7 3 2 . 9 3 1 . 4 6 2 . 9 3 4 . 3 9 0 . 7 3 - -

PU-6B 62. 73 1 . 5 5 3.  10 2 . 3 2 6 . 2 0 0 . 39 0 . 3 9 0 . 3 9 1 . 5 5

PU-8 72. 82 - 3.  03 0 . 3 8 - 0 . 38 - - -

PU-12 69. 46 - 0 . 7 5 2 . 2 6 - - 3. 03 - -

KA-6 79. 76 2. 49 0 . 4 1 0 . 8 3 - - - - -

MA-9 72. 57 3 . 0 5 0 . 7 6 0 . 3 8 - - - - -

MA-12 76. 41 0 . 3 8 0 . 3 8 0 . 3 8 - - - - -

KA-4 73. 42 0 . 3 7 0 . 3 7 0 . 3 7 - - - - -

MA-14 75. 20 1 . 5 3 0 . 3 8 0 . 3 8 - - - - -

KA-1 81. 67 0 . 4 1 0 . 4 1 - - - - - -

V-10 72. 95 - 0 . 3 7 1 . 4 9 . - - - - -

V - 15 72. 33 0 . 4 3 0 . 4 3 1 . 7 2 - 0 . 43 1 2 . 0 5 - -

V-3 79. 74 0 . 8 2 0 . 8 2 0 . 8 2 - - - - -

V-19 65. 23 2 . 9 3 0. 40 3 . 6 6 - 1 . 46 - - -

V-7 67. 29 0 . 4 0 1 . 5 8 1 . 5 8 7.  12 - 1 . 5 8 - -

V-29 54. 58 3 . 7 9 9.  10 5 . 3 1 - 3 . 03 - - -

V-21 70. 03 0 . 7 2 0 . 3 6 0 . 3 6 - 1 . 44 - - -

KB-26 74. 48 1 . 5 5 0 . 3 9 1 . 5 5 - - - - -

KB-19 82. 01 0 . 4 1 0 . 4 1 0 . 4 1 . 0. 41 - - - -

MB-35 77. 62 0 . 8 0 0 . 8 0 0 . 8 0 - - - - -

MB-38 75. 01 0 . 8 1 3 . 2 3 1 . 6 1 - - - - -

MB-2 69. 59 2.  17 0 . 3 6 0 . 7 2 - - - - -

KB-15 70. 04 1 . 4 6 0 . 3 6 1. 46 - - - - -

MB-7 72. 66 1 . 4 8 - - - - - - -

LT-11 42. 55 - 0 . 2 2 - - - - 0. 87 -

LT-1 40. 29 - 0 . 8 2 0 . 2 1 - - - - -

LT-3 44. 14 - 0 . 4 5 0.  45 - - - 0 . 2 2 -

LT-8 44. 74 - 0 . 4 7 1 . 4 0 - - - - -

L T - 1 0 / 6 43. 87 - 0 . 2 2 0.  44 - - - - -

LT-6 38. 02 - 1 . 4 2 0 . 4 7 2 . 3 8 - 4 . 7 5 0 . 4 7 -

L T - 1 0 / 2 43. 44 0 . 9 0 0 . 9 0 “ ~

Esmect' = Esmectita; Biot. = Biotita; Q =  Cuarzo; Plag. — Plagioclasa; T =  Tridimita
desordenada; F.K. = Feldespato potásico; Cal. = Calcita; Z = Zeolita; A = Anfibol.
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una serie de regresiones y correlaciones 
múltiples de cada elemento frente a los con - 
tenidos (Tabla 4) de dichos minerales. 
Solamente se han considerado los aportes 
correspondientes a esmectita, mica, pía - 
gioclasa y feldespato potásico. Se ha eli - 
minado el cuarzo por considerar que su 
contribución debe ser mínima. También se 
han eliminado anfibol, tridimita desordenada 
y zeolita, ya que sólo están presentes en 
muy pocas muestras. De todas formas, las 
contribuciones de todas estas fases, junto a 
otras no detectadas por DRX, podrán, en su 
caso, ser puestas de manifiesto a través del 
término independiente de las ecuaciones de 
regresión.

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

Tabla V
Contenidos deducidos para cada mineral 

(mg/100 g. de mineral)

ESKECT. BIOTITA PLAG. FELD.K.

Pb 3.25 23. 16 N.S. 4.74
Cu 0. 76 N.S. 8. 72 11.25
Ga 3.24 8.28 0.80 1.54
Zr 14. 15 22.93 28.46 N. S.

Ba 13.68 34.66 N.S. 48.89

Sr 12. 17 28.77 117.48 N.S.

Cr 0.53 N.S. 6. 01 12.56
Cs , 1.09 23.77 2. 16 N.S.

ESMECT. = Esmectita.
PLAG. = Plagioclasa.
FELD. K. = Feldespato potásico. 
N.S. = Resultado no significativo.

Tabla VI
Porcentajes de contribución al valor medio

Pb

E S X E C . 

9 0

BIOT.

9

PLAG. F.K.

1

"X'

Cu 68 - 2 3 9 -

Ga 95 3 1 1 -

Zr 8 2 2 3 - 13

Ba 94 4 - 2 -

S r 7 2 2 13 - 13

Cr 7 2 - 14 1 0 4

Cs 55 16 2 - 2 7

ESMECT. = Esmectita. 
BIOT. = Biotita.
PLAG. = Plagioclasa.
F.K. = Feldespato potásico. 
«X» = Ver texto.

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

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

Figura 2

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

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

GALLARTA-SERANTES (REGION MINERA DE BILBAO)

J. Arostegui.

Dpto. Cristalografía y Mineralogía. Universidad del País Vasco. Apdo. 644. 48071 Bilbao.

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

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

RESUM EN. — En los m ateriales  
pertenecientes al Cretácico Inferior de la 
región minera de Bilbao, en el sector de 
Gallarta-mte. Serantes, cuya potencia es 
próxima a los 3.000 m., se muestrearon las 
diferentes facies con objeto de establecer el 
grado de evolución de la diagénesis a partir 
de los minerales de la arcilla. El estudio de 
las fracciones < 2pm y 2-20pm revela una 
influencia del carácter heredado para ambas, 
mucho más acusado en la fracción gruesa.

Asimismo, los resultados obtenidos en la 
fracción < 2pm, muestran un aumento de la 
cristalinidad de la ilita, del porcentaje del 
politipo 2M y del porcentaje de capas no 
expandióles en los interestratificados ilita- 
esmectita respecto de la pro fundidad de ente - 
rramiento. Estos parámetros permiten esta - 
blecer un grado de diagénesis medio para los 
materiales estudiados. Los cálculos de la 
composición química efectuados, muestran 
diferencias entre las dos fracciones reía - 
cionadas con el grado de alteración sufrido 
durante el proceso sedimentario y la diagé - 
nesis.

Palabras clave: ilita, cristalinidad, carác - 
ter heredado, diagénesis, Cretácico Inferior, 
región minera, Bilbao.

Introducción

El presente trabajo es parte de un 
estudio más amplio del Cretácico Inferior de 
la Región Central de la Cuenca Vasco-Can 
-tábrica que tiene como objetivo principal 
el establecimiento del grado de diagénesis, 
en sus coordenadas espacio-temporales, a 
partir del estudio de los minerales de la 
arcilla y otros parámetros analizados sobre 
el contenido orgánico de los materiales.

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

Método de trabajo

Se recogieron más de 25 muestras a lo 
largo de la secuencia estudiada, de las cuales 
se eligieron 14 para el estudio de los mi - 
nerales de la arcilla. Para ello, las muestras 
fueron previamente desagregadas, tomando 
unos 100 g. para el proceso de extracción de 
fracciones. Se evitó la floculación de las 
partículas, añadiendo un mi. de una diso - 
lución 2N de hexametafosfato sódico y 
carbonato sódico a 1.000 cc. Posteriormen
te, se extrajeron las fracciones < 2pm y 2- 
20p.m de acuerdo con la ley de Stoks. De 
cada una de estas fracciones se prepararon 
agregados orientados, los cuales fueron so - 
metidos a diversos tratamientos: solva - 
tación con EG, DMSO y calentamiento a 
550 °C. Las medidas de algunos paráme - 
tros, tales como bG y el % politipo 2M se 
efectuaron a partir de muestras de polvo 
desorientado.

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

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

Para la medida precisa de espaciados 
(dG, Q, lo y bQ) se ha utilizado el programa 
MAX del mencionado difractómetro, que

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

Situación geológica

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

Fig. 1. Localización geológica de la zona 
estudiada, dentro de la Cuenca Vasco- 

Cantábrica.
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En relación directa con los materiales 
calcáreos urgonianos de edad Bedouliense, 
se sitúan las mineralizaciones de siderita, 
anteriormente mencionadas.

Todo este conjunto ha sido deformado 
durante la orogenia alpina, resultando la 
estructura anticlinal de Bilbao de dirección 
NW-SE (Fig.l). Asimismo, una intensa 
tectónica de fracturación afecta a todos los 
materiales, siendo la zona estudiada una de 
las más tranquilas en la citada región mi - 
ñera, razón por la cual ha sido elegida.

Mineralogía

La composición de la muestra total se 
representa en el diagrama triangular de la 
Fig. 2, en el cual se observa, que la casi 
totalidad de las muestras pueden ser cía - 
sificadas como margas lutíticas o lutitas 
calcáreas, apreciándose una leve correlación 
positiva entre el contenido en minerales la - 
minares y cuarzo + feldespato. No obstante 
el contenido en feldespato en ningún caso 
representa un porcentaje superior al 5 % del 
vértice Q + Fd.

Q+Fd

Figura 2. Representación de la composición 
de la muestra total en el triángulo Q + Fd 
(Cuarzo + Feldespato), CC + D (Calcita + 

Dolomita), Lam (Minerales Laminares).

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

if.'-i's

Í7 ' ‘ 14 * * U 1 ' 8 ' ’ 5 ' 1~¡2B

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

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

l+CI

Figura '4. Representación de la composición 
mineralógica de las fracciones fina, círculos 
llenos y gruesa, círculos vacíos. I + Cl (ilit? 

+ clorita), Caol. (caolinita), I-Sm (interes
tratificado ilita-esmectita).
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Asimismo, es de notar contenido supe - 
rior de I + C1 en la mayor parte de las 
muestras de la fracción limo, representando 
la ilita el 90 % como media.

La ilita. Parámetros cristaloquímicos

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

En el caso de las cristalinidad, para la 
fracción limo se observan valores mucho 
más elevados, poniendo sin duda de 
manifiesto el carácter netamente heredado de 
la misma, en tanto que la fracción fina 
muestra valores propios de ámbito de la 
diagénesis. La distribución de los mismos 
es bastante homogénea en tomo a máximos 
bien definidos, especialmente en la fracción 
limo.

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

El parámetro bQ obtenido refleja el 
carácter moscovítico de la ilita. La distri bu - 
ción de valores encontrada en la fracción 
limo, es más dispersa, alcanzado en algunas 
muestras caracteres de fengitas de acuerdo 
con el criterio de Cipriani et al. (1968).

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

El contenido en (Fet + Mg) de la capa
octaédrica de la ilita, se calculó a partir de la 
reflexión (060) según Hunziker et al. 
(1986), obteniéndose contenidos similares 
para las dos fracciones. No obstante, la dis - 
tribución de valores es más homogénea en 
la fracción fina, presentando además una 
tendencia hacia contenidos más bajos, al 
contrario que la fracción limo.

Por último, cabe indicar que a partir de 
los parámetros bQ y espaciado basai se cal -
culo la composición de las capas tetraèdrica

Tabla I
Parámetros analizados en la ilita. (1) 

Anchura a media altura en grados de 2 0  
sobre la reflexión a 5 Á. (2) Según Velde y 

Hower (1963). (3) Según Hunziker et al. 
(1986). (4) Según Evans y Guidotti (1966).

< 2um (0 0 1 ) »0 8 (0 0 2 )

(1 )

*2M

(2 )

Fet»M g

(3 )

Na/Na*K

(4 )

SC-I 9 982 8 992 0  54 25 0 2 5 0 09

SC-2 9 997 9 0 04 0 55 17 0 35 0 0 3

SC -4 10 005 9 0 1 9 0  54 23 0 45 0  00

SC-6 9 997 8 993 0 68 25 0 25 0  03

SC-8 1001 1 8.999 0.52 30 0 30 -

SC -9 9 998 8 989 0 56 30 0 2 0 0 0 3

SC-10 9 998 8 9 96 0 60 29 0 2 5 0 0 3

5 C -11 100 1 0 8 996 0 5 4 29 0  25

5C-12 9 993 8.997 0 50 28 0 30 0  05

s : - i 3 10 COO 9.002 0 5 2 29 0 30 C 02

52-14 I0C 07 9 0C2 0 44 40 0 30 -

S C -17 9 984 8 990 0 43 29 0  20 0 0 8

SC-19 9.986 9 0 06 0 42 40 0 35 0 07

5C-20 9 9 7 8 9 001 0 4 0 35 0 30 0 10

S C - 1 9 966 9  009 0 26 40 0  35 0 1 5

SC-2 9 975 9 037 0 26 45 0  50 0  1 1

SC -4 9 982 9 037 0 26 45 0 60 0 0 9

SC-6 9 977 0 932 0 30 45 0 55 0 1 1

SC-8 9 973 9 022 0 28 70 0 50 0.12

SC-9 9 978 9 000 0 2 8 75 0 30 0 10

S C -10 9 976 9 0 1 3 0 26 8C 0 4 0 0  1 1

5 C -n 9 981 9 0 1 3 0 26 47 0 4 0 0.09

S C -12 9 973 9 006 0 28 100 0.35 0  12

SC* 13 9 976 9 008 0 26 70 0 35 0  11

SC -14 9 9 75 9 005 0 26 70 0  35 0 1 1

S C -17 9.974 8 991 0 24 50 C 20 0 12

SC-19 9 965 9 039 0 24 75 0 6 0 0  15

5C-20 9 975 9 0 00 0 2 5 100 0 30 0  1 1

i i) Anchura a media altura en '20 de la reflexión a 5A.
Según Nieto (1985)

(2) Según velde y nower ( 1963)

(3) Según Hunzlke' et al (1980

(4) Según Evans y Guidotti ( 1966)

y octaédrica, siguiendo las ecuaciones em - 
píricas de Ernst (1963); Velde (1967) y 
Martín Ramos (1976), y se proyectaron los 
valores de cada muestra en el diagrama
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Figura 5. Histogramas representativos de los 
parámetros analizados, parte inferior de cada 

gráfico 0  < 2 pm. Parte superior 
2pm < 0  < 20 |im.
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Figura 6. Representación de cationes 
trivalentes tetraédricos R3+IV y octaédricos 

R3+VI ¿g ia iiita. C = celadonita, M = 
moscovita, P = Pirofilita (Weaver, 1968, 

modificado).

triangular C-M-P (Celadonita; Moscovita; 
Pirofilita) de Waver (1968) (Fig. 6), obser - 
vándose dos poblaciones, situándose más 
próxima al vértice moscovítico la fracción 
< 2p.m.

B 2 0  i d ) % 2M (0 0 1 )  i
MM '*>•»

b„ 1
«•«1 . 10.'1

i
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1 
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Figura 7. Serie de Serantes-Gallarta. Datos 
litológicos, composición mineralógica y 

parámetros cristalográficos de la 
fracción < 2 [im.

Evolución de la diagénesis e influencia del 
area fuente

La definición del grado de diagénesis, 
así como su evolución a lo largo de una se - 
rie estratigráfica, presenta serios problemas 
de interpretación y un alto riesgo de error a 
la hora de su definición. Sin embargo el 
riesgo disminuye apreciablemente cuando se 
analizan diferentes parámetros de muestras 
seriadas con la misma rutina y se comparan 
posteriormente. En este sentido, cuanto 
más independientes entre sí sean los pará
metros analizados, mayor fiabilidad tendrán 
las conclusiones obtenidas. En el presente 
trabajo, los parámetros analizados, si bien 
no son absolutamente independientes, su 
comparación puede arrojar bastante luz en 
lo referente a las pautas seguidas por la 
diagénesis en la serie estudiada.

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

fundidad, para la fracción < 2pm, por ser 
ésta la que mejor refleja la evolución diage - 
nética a lo largo de la serie. Es necesario re - 
saltar que las profundidades mínima y 
máxima han sido consideradas de 0 m. a 
2.850 m., correspondientes a las muestras 
nes. 1 y 20 respectivamente y teniendo 
encuenta que la profundidad calculada no es 
la actual, sino la profundidad mínima relati
va de enterramiento. Respecto a la variación 
de la composición mineralógica no existen 
claras correlaciones (Tabla 2), si bien pue - 
den ponerse de relieve algunas tendencias:
— Sólo se ha detectado caolinita en una 

muestra correspondiente a la parte supe - 
rior de la serie.

— A medida que aumenta la profundi - 
dad,hay tendencia a aumentar el conte - 
nido en ilita y disminuir el contenido 
de interestratificados ilita-esmectita, si 
bien respecto a este mi neral, mejor co - 
rrelación aparece entre la profundidad y 
el porcentade de capas hinchables, 
(Tabla 2 y Fig. 8), calculando a partir
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Tabla II
Coeficientes de correlación entre diversos 

parámetros mineralógicos y cristaloquúnicos 
respecto de la profundidad para la fracción 

arcilla.

Parámetros Coef. corr.

% ilita 0 065
% clorita 0368
Interest l-5m -0 380
% Sm en l-Sm -0439
8*20(10Á) -0553
6*28 ( 5Á) -0636
% 2M 0.734
dA(OOI) -0 172

b0 -0.1 13

fet ♦ Mg -0.1 1 1
Na/Na ♦ K -0.193

de Weaver (1955), alcanzando conte - 
nidos entre el 5 % y el 20 % por debajo 
de los 2.500 m. y entre el 20 % y 35 
% por encima.
La cristalinidad se ha medido sobre las 

dos primeras reflexiones básales de la ilita 
(10 Á y 5 Á). Correlacionados los valores 
obtenidos con la profunidad en la secuencia, 
se obtiene un mejor coeficiente de corre - 
lación para la medida sobre la reflexión a 5 
Á (-0.64) que para la de 10 Á (-0.55). Ello 
pone de manifiesto un incremento del grado 
de cristalinidad producido por el aumento de 
la diagénesis hacia el muro de la secuencia, 
como consecuencia de la disminución de 
capas hinchables.

A título comparativo, el valor medio 
obtenido sobre la reflexión a 10 Á indica 
que el grado de diagénesis sufrido por la 
secuencia estudiada se sitúa en la denomi - 
nada diagénesis media si consideramos 
0.42° 20 el límite inferior de la diagénesis 
(Kübler, 1968).

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

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

El espaciado basal y el parámentro b0 
de ilita no presenta un grado de correlación 
significativo con la profundidad (Tabla 2). 
Por tanto, tampoco la composición química 
de la ilita, que ha sido deducida de ambos 
parámetros, presenta relación alguna res - 
pecto de su posición en la secuencia. La 
diagénesis, por tanto, no ha sido suficiente 
como para modificar la composición quí - 
mica de este mineral. Las diferencias exis - 
lentes entre las diversas muestras y en una 
misma muestra, entre las fracciones arcilla 
y limo, son debidas a los procesos de 
meteorización y transporte.

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

— El mayor acercamiento de la 
fracción fina al vértice M en la Fig. 6, es 
debido a un mayor contenido relativo de Al, 
.arito en la capa tetraédrica como octaédrica, 
en la fracción fina. Asimismo, la dispersión 
de la fracción gruesa es más patente, sobre 
todo respecto de la capa octaédrica, hecho 
que ya se observaba para el contenido (Fet + 
Mg) de la Fig. 5.

Si asumimos que ambas fracciones 
proceden de la misma área fuente, estas 
diferencias pueden ser interpretadas como 
consecuencia de una mayor alteración su - 
frida durante la erosión y transporte por la 
fracción fina, traduciéndose en una oxida - 
ción Fe2+ ...Fe3+ y consiguiente pérdida de 
hierro en la red, con enriquecimiento re - 
lativo de A1VI. De esta forma, los valores 
correspondientes a la fracción limo repre - 
sentarían más fielmente los originarios del 
área fuente, con una mayor dispersión. Los 
procesos de meteorización y transporte ten - 
drían el doble efecto de homogeneizar la 
composición de las muestras y aproximar - 
las al término moscovítico, también la 
disminución de la razón Na/Na + K.

— Los agolpamientos de los pará - 
metros analizados no evidencian pobla - 
ciones diferentes en ninguna de las deis 
fracciones analizadas. Por lo tanto, parece
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Figura 8. Variación de Pará/netros Cristalográficos y rectas de regresión para la fracción 
< 2|lm respecto de la profundidad.

razonable pensar en una única área fuente 
para ambas fracciones y una más profunda 
acción de la erosión y transporte sobre la 
talla menor sería suficiente para explicar las 
diferencias entre ellas.

Consideraciones finales

— Se propone un carácter heredado 
para la ilita en la fracción gruesa y mixto 
en la fracción fina, sobre la cual la diagé - 
nesis ha actuado, aunque no suficientemente 
como para influir de forma notable en 
algunos parámentros químicos.

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

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

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

The main mineralogical association is 
made up of phyllosilicates, Na-Ca plagio - 
clases and calcite with dolomite, amphibol 
of the tremolite-actinolite series, quartz, 
epidote and goethite as minor components. 
Smectites are the most abundant clay mi - 
nerals, followed by chlorite and illite. The 
mesure of some crystallochemical parameters 
has permited a best description of the diffe - 
rent mineral species and of their chem ical 
composition.
The smectite formation occurs in a weathe - 
ring process, with different stages, which 
are analysed with certain detail.

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

RESUMEN. —  Se realiza el estudio mine
ralógico de materiales arcillosos producidos 
durante la alteración de metabasitas encía - 
vadas en el dominio interno de las C or
dilleras Béticas de la provincia de Murcia. 
Estas rocas presentan tectura ofítica o subo - 
fítica y contienen algunos minerales relictos 
de la paragénesis inicial, junto con otros

producidos en un metamorfismo regional de 
bajo grado.

La asociación mineralógica básica con - 
siste en filosilicatos, plagioclasas calco-só - 
dicas y calcita, con cantidades menores de 
dolomita, anfibol de la serie tremolita-acti- 
nolita, cuarzo, epidota y goethita. Entre los 
filosilicatos dominan las esmectitas, con 
cantidades subordinadas de clorita e ilita. La 
determinación de algunos parámetros crista - 
lo-químicos ha permitido un mejor conoci
miento de las distintas especies presentes, 
así como de su composición química.

El proceso de meteorización físico-quí - 
mica origina la formación de esmectitas, dis - 
cutiéndose en detalle algunos aspectos sobre 
las etapas ocurridas.

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

Introducción

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

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

El objetivo de este trabajo es el estudio 
mineralógico de los productos de alteración

Figura 1. Localización de los afloramientos 
de metabasitas.

de cinco afloramientos de metabasitas, loca - 
lizados en la provincia de Murcia (Fig. 1), 
tratando de establecer los correspondientes 
procesos sufridos por la roca original. To - 
dos estos afloramientos pertenecen al domi - 
nio interno de las Cordilleras Béticas, si 
bien, localizados en distintos complejos 
tectono-estratigráficos: complejo Alpujárri - 
de (afloramiento AZ), complejo Ballabona- 
Cucharón (afloramientos CY, CPC, CO) y 
complejo Nevado-Filábride (afloramiento
PI).

Materiales y métodos

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

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

Los parámetros cristaloquímicos de los 
filosilicatos, bG y espaciado basal de clorita
y bQ de esmectitas, junto con el tamaño de 
cristalito, reflexión (001) en cloritas y 
(001EG) en esmectitas e índice de Biscaye, 
se midieron en la fracción menor de 2 p o 
en ambas fracciones (Tabla II). Las técnicas 
aplicadas están ampliamente descritas en la 
bibliografía. No obstante, conviene indicar 
que se usó como standard interno silicio en 
polvo y que los programas empleados, para 
un difractómetro Philips PW-1710, son del 
tipo MAX, consistentes en determinar el 
máximo de intensidad a partir de medidas 
realizadas a intervalos regulares.

Adicionalmente, se calculó el contenido 
en átomos pesados de cloritas, aplicando la 
formula de Brindley (1961) y el de Al con 
la de Albee (1962). El tenor en Fe + Mg de 
las esmectitas se determinó según Des - 
praides (1983), realizándose también el test 
de Green-Kelly (1952) para reconocer las 
esmectitas presentes (Tabla III)
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Tabla I
Análisis mineralógico por DRX.

Muestra total Fracción 2-20 p Fracción <2 p

Mtra Fu Pl G Caí Dm Anf Otr Smc Clo Míe Tai Pi Anf Cal Dol Otr Mont Be i D d o Míe Otr

P I-1 31 19 19 2 37 S i 92 13 2 1 9 29 5 9 - 13 87 TR - -

PI-2 79 7 6 1 12 - 11 76 TR 1 2 8 2 - - - 96 96 - Tal

P l-11 55 17 5 6 17 - 9 97 9 1 7 22 3 7 - - 83 17 - -

CPC-1 9 2 15 13 22 8 - 19 36 - 1 9 11 5 30 - - 91 9 - An f(tr)
CPC-2 65 7 10 16 2 - 13 77 2 - 1 1 1 5 - 93 - 7 - -

CPC-5 65 2 6 12 15 - 22 98 - 1 - 11 3 15 - 53 22 25 - -

CPC-5 97 18 22 21 - Q 29 90 - - 8 2 3 19 Q 99 - 6 - -

CPC-8 56 25 9 10 - - 16 58 3 - 6 2 3 12 - - 97 97 -  Plg .Do l .Cal

AZ-7 53 23 17 3 - Q 5 81 1 - 9 - 2 5 Q - 20 68 5 Pl g .Q.Ca l .Dol

CO-I 39 9 99 2 9 a 19 59 - - 2 9 15 9 Q - 95 53 -  Pl g .Dol

CY-1 69 19 17 - - - 18 73 2 - 9 - 3 - - 79 - 17 9 -

CY-2 75 - 22 - - Gt h .He 9 79 - - - - 10 - He m.GtH - 88 12 - -

CY-3 66 30 9 ' - - - 21 95 TR - 32 - 2 - - - 100 TR - -

CY-9 59 22 21 1 - a 19 67 TR - 11 9 - - Q j ’ - 80 10 9 Tal

CY-10 92 32 9 - 19 Ep 25 36 - - 23 19 - - Ep 100 TR TR - -

CY-11 99 35 10 - 9 Ep .Hem 51 TR - - 37 12 - - - - 100 - - -

CY-12 59 22 6 - 12 Ep ,Q 33 97 TR - 9 11 - - - - 93 7 TR Anf(tr)
CY-19 51 22 19 - 5 Q 97 30 - - 16 5 - - a - 99 6 - -

CY-15 99 29 17 - 8 Ep 35 29 12 - 17 7 - - - - 93 7 TR Anf(tr)
CY-16 38 99 10 2 6 Ye 37 26 - - 26 11 - - - - 99 6 TR An f(t r )
CY-17 39 55 3 - - Ep 22 22 TR - 53 - - - Ep - 89 11 - -

CY-19 98 99 - 6 - Gth 17 13 TR - 69 - - 9 GTH 69 32 9 - -

CY-20 99 96 3 - - Gth 26 17 - - 57 - - - - 100 TR - - -

CY-21 81 10 7 2 - - 15 66 2 - ' 16 - 1 - - 83 - 17 TR

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

De forma simultánea se efectuaron los 
análisis químicos de la muestra total y de la 
fracción menor de 2 (i por espectroscopia de 
absorción atómica y la determinación de 
elementos, mayores y menores, por FRX 
(Tablas IV y V).

Discusión

Los resultados del análisis mine - 
ralógico permiten definir una asociación bá - 
sica, consistente en filosilicatos, plagiocla - 
sa sódico-cálcica, calcita, dolomita, anfíbol 
de la serie tremolita-actinolita y como 
minoritarios cuarzo, epidota goethita, he
matites, yeso y siderita.

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

contenido en filosilicatos, siendo de éstos el 
más abundante la clorita, seguida de es - 
meditas y pequeñas cantidades de mica. 
Sólo en dos afloramientos (PI y CPC) 
aparecen indicios de talco. Los valores 
medios correspondientes a estos minerales 
se recogen en las Tablas III y IV.

De acuerdo con estos resultados, hay 
que señalar que la asociación mineralógica 
debe ser interpretada como el resultado de la 
superposición de, al menos, dos procesos 
claramente diferenciados, sin relación tem - 
poral, que afectan a la composición mine - 
ralógica original.

Efectivamente, como ya se ha indicado 
en la introducción, las metabasitas sufrieron 
un proceso de metamorfismo regional po - 
lifásico de edad alpina, descrito por Simón 
(1963) y Kampschuur (1972), correspon - 
diente a facies de esquistos verdes. La cío -
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Tabla H
Parámetros cristalquímicos y tamaño de cristalito (DRX)

CLORITA ESMECTITA

Muestra bo 1004

I003

:004

1005

Te(003) (X) 
2-20 y  2y a(ooi) b Te 0 (ooi)(A) ^Biscaye

P i - l - - - -= - - 9.018 126 0 .9 5
P I-2 9.259 2 .1 8 3 .0 6 551 233 19.322 9 .008 102 0 .9 3
P I-1 1 9.236 ND ND 986 ND ND 9.032 136 0 .9 6
CPC-1 9.298 ND ND 331 ND 19.235 9 .023 209 0 .9 8
CPC-2 9.296 ND ND 986 233 19.339 9.013 209 0 .9 7
CPC-5 9.256 1 .19 9 .1 0 913 181 19.353 9.031 163 0 .9 6
CPC-6 9.255 ND ND 913 ND 19.321 9.033 209 0 .97
CPC-8 9.265 1 .7 3 2 .6 0 913 233 19.319 9.032 163 0 .97
AZ-7 9.265 2 .3 8 3 .71 913 233 19.357 ND 192 0 .9 5
C0-1 9.283 1 .87 6 .3 6 236 181 19.355 9.033 198 0 .9 6
CY-1 9.256 ND ND 913 163 19.378 ND 272 0 .9 8
CY-2 9.259 ND ND 913 163 19.350 9 .020 233 0 .9 8
CY-3 - - - - - - 9.018 272 0 .9 9
CY-9 9.257 ND ND 276 233 19.373 ND 272 0 .9 8
CY-10 - - - - - - 9.032 233 0 .9 8
CY-11 - - - - - - 9.031 218 0 .9 8
CY-12 9.239 ND ND ND ND 19.295 9.021 181 0 .9 6
CY-19 - - - - - - 9.022 181 0 .9 5
CY-15 - - - - - - 9.031 163 0 .9 6
CY-16 - - - - - - 9.015 181 0 .9 5
CY-17 9.270 ND ND ND ND 19.338 9 .026 198 0 .9 6
CY-19 - - - - - - 9.018 209 0 .9 8
CY-20 - - - - - - 9.022 218 0 .9 8
CY-21 9.293 ND ND 276 209 19.362 9.019 218 0 .9 8

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

Los parámetros cristaloquímicos deter - 
minados para la clorita indican que corres - 
ponde al término clinocloro (acepción de 
Bayliss, 1975), con una relación Mg/Fe 
bien ajustada a estas condiciones de meta - 
morfismo. Por su parte, el tamaño de cris - 
talito de la clorita en la fracción entre 2 y 
20 |i, parece apoyar esta hipótesis, ya que

viene a corresponder a valores propios de 
anquizona.

No obstante, hay que señalar que en la 
fracción menor de 2 |u el tamaño de 
cristalito de este mineral es significati - 
vamente más pequeño (valor medio 213 Á), 
lo que puede justificarse asumiendo que la 
clorita está implicada en el proceso final de 
alteración supergénica de estos materiales, 
en el que los minerales representativos son 
las esmectitas.
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Tabla m
Cloritas y esmectitas. Composición Química

Esmectita Cloríta

Mt r a F e + M g ( 1) Al  t ( 2  ) A1 V I ( 3 ) A ! I V ( 4 ) F e  t o t a l  ( 5  ) Mg S i

P I - 1 0 , 5 5 - - - - - -

P I - 2 0 , 5 2 1 - 4 1 0 , 6 1 0 , 8 0 1 , 3 4 4 , 0 5 3 , 2

P I - 1 1 0 , 5 8 - - - - - -

C P C - 1 0 , 5 5 2 , 0 3 0 , 9 5 1 , 0 9 1 , 0 2 4 , 0 3 2 , 2 1

C P C - 2 0 , 5 3 1 , 9 2 0 , 5 7 0 , 7 2 0 , 9 8 4 , 4 5 3 , 2 8

C P C - 5 0 , 5 2 1 , 1 9 0 , 5 1 0 , 6 8 1 , 2 5 4 , 2 4 3 , 3 2

C P C - 6 0 , 5 8 1 , 4 1 0 , 6 2 0 , 7 9 1 , 2 2 4 , 1 6 3 , 2 1

C P C - 8 0 , 5 8 1 , 4 4 0 , 6 2 0 , 8 2 1 , 5 0 3 , 8 8 3 , 1 8

A Z - 7 0 , 5 8 1 , 1 6 0 , 4 7 0 , 6 9 1 , 5 0 4 , 0 3 3 , 3 1

C O - 1 0 , 5 8 1 , 1 8 0 , 4 6 0 , 7 2 1 , 9 8 3 , 5 6 3 , 2 8

C Y - 1 0 , 5 3 1 , 0 1 0 , 4 2 0 , 5 9 1 , 2 5 4 , 3 3 3 , 4 1  '

C Y - 2 0 , 5 5 1 , 2 2 0 , 5 2 0 , 7 0 1 , 3 2 4 , 1 6 3 , 3 0

C Y - 3 0 , 5 5 - - - - - -

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

C Y - 1 0 0 , 5 8 - - - - - -

C Y - 1 1 0 - 5 8 - - - - - -

C Y - 1 2 0 , 5 5 1 , 9 6 0 , 9 3 1 , 0 3 0 , 7 7 4 , 3 0 2 , 9 7

C Y - 1 4 0 , 5 5 - - - - - -

C Y - 1 5 0 , 5 8 - - - - - -

C Y - 1 6 0 , 5 4 - - - - - -

C Y - 1 7 0 , 5 6 1 - 3 0 0 , 5 4 0 , 7 6 1 - 6 1 3 , 8 5 3 , 2 4

C Y - 1 9 0 , 6 6 - - - - - -

C Y - 2 0 0 , 5 5 - - - - - -

CY- 2 1 0 , 5 5 1 , 1 2 0 , 5 0 0 , 6 2 0 , 9 0 4 , 6 0 3 , 3 8

(1) Despraides, A (1983); (2) Aluminio total, Albee (1962); (3) Aluminio de la capa octaé
drica, Nieto (1983); (4) Aluminio de la capa tetraèdrica; (5) Hierro total, Brindley (1961).
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Tabla IV
Valores medios por afloramiento de la composición química (absorción atómica)

Fracción < 2  p Muestra total

PI CPC CY AZ-7 C0-1 PI CPC CY

S102 46.16 50.05 40.68 41.90 48,11 47,89 39,68 47,14

A 1 2°3 14,06 14.12 11,83 13,90 14.77 14,77 10,74 13.39

Fe2°3 9.31 8.23 10.56 11.60 11,67 8,44 5,50 7.35
Ti02 0,19 0,43 0,44 0,94 0.45 1,88 0,90 0,63
CaO 1.23 1,67 1,49 2,88 1,99 6,25 16,66 9,86
MgO 4.23 4,15 4.81 7.66 4.99 5,62 7.59 4.85
MnO 0,07 0.04 0.05 0.12 0,13 0,10 0.09 0,12
k 20 0,20 0.32 0.23 0.70 0,18 0.31 0.31 0,75
Na20 0,78 0.67 3,93 0.91 0.44 3,88 0,69 3.40

»2° 23.25 20,09 25.64 18,66 18.02 11,83 18,44 12,55

Tabla V
Elementos mayoritarios y minoritarios en la fracción < 2 |im (FRX)

MTRA Fe C a K Ti C u Ni Zn C r Mn S r C o Zr Pb Th Nb Rb Hf C a

P i - i MA MA A E T r T r T r E E T r T r - T r T r T r T r T r T r

p m i MA MA E E E T r E E E - E - T r - - - T r -

CPC-l MA MA E E T r T r T r E E T r T r - T r - - - - -

C P C - 5 A MA MA E E T r E E E - - T r T r - - T r - -

C P C - 8 MA MA A E T r T r T r E E - - T r T r T r T r T r - -

A Z - 7 MA MA MA A T r T r E E E T r T r T r T r - - - - -

CO-1 MA MA A E E T r E E E T r E T r E - - - - -

CY-3 MA MA A E T r T r T r E E T r T r - T r - T r T r - -

CY-10 MA MA E E E T r T r E E T r T r - - - - - - -

CY-12 MA MA A E E T r T r E E T r E T r T r - - T r - -

CY-15 MA MA A E T r T r T r E E T r E T r - T r - - -

CY-19 MA MA E E T r T r T r E E T r T r - T r - - T r - -

CY-20 MA ' MA E E E T r T r E E T r E - T r T r - T r T r -
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Tabla VI
Valores medios de % en la muestra total y fracción 2-20 (i.

Muestra total__________________ Fracción 2-20 p
Aflor Fil Plg Cal Dol Anf Smc Clo Plg Anf Cal Dol

PI 53 12 8 3 22 20 45 6 18 3 4

CPC 55 13 10 16 5 19 52 4 5 3 15

CY 54 29 10 - 4 26 39 26 4 - -

Tabla VH
Valores medios de % y parámetros en minerales de la arcilla

Fracción<2 y Clorita Esmectita

Aflor Mont Be id Clo bo

Tc(oo3)(A)
2-20jJ <2p d ( o o l ) bo Tc (A) ^Biscaye

PI 4 72 21 9 .2 5 9 518 233 1 4 .3 2 2 9 .0 2 0 121 0 ,9 5

CPC 48 32 19 9 .2 5 4 411 216 1 4 .3 1 3 9 .0 2 6 188 0 ,9 7

CY 30 62 7 9 .2 5 4 344 191 1 4 .3 4 1 9 .0 2 3 214 0 .9 7

Este último proceso tiene un carácter 
totalmente epigenético y debe representar la 
tendencia al reequilibrio en condiciones su - 
pergénicas de la paragénesis metamórfica. 
El desarrollo de esmectitas implica una 
meteorización importante en condiciones de 
escaso drenaje.

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

Por otra parte, la aparición de beidellita 
y montmorillonita de manera simultánea y 
en porcentajes variables podría estar reía - 
cionada con el grado de alteración observado 
en las metabasitas. Efectivamente, Linares 
et al. (com. pers.) han encontrado una cierta 
relación entre la aparición de beidellita y

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

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

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

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

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

En los suelos de orden inceptisol, el 
Xerochrept Lítico está constituido por ilita y 
caolinita, existiendo, además, vermiculita en 
el horizonte B. Los Xerochrept Típico están 
constituidos por ilita y caolinita, alterán - 
dose el primero de estos minerales hacia un 
interestratificado ilita-vermiculita, y vermi - 
culita alumínica, incrementando estos mine - 
rales de alteración al descender en el perfil. 
Debido al pH de estos suelos se sugiere una 
evolución: Mica-ilita-interestratificado ilita- 
vermiculita-vermiculita-vermiculita alumíni - 
ca.

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

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

I. Introducción

Como es sabido hasta la aparición de la 
clasificación taxonómica de los suelos (Soil 
Survey Staff, 1960, 1975), no se utilizó la 
mineralogía como criterio diferenciador de 
los mismos. Sin embargo, los aspectos 
morfológicos, base de las clasificaciones 
tradicionales, dependen, en gran parte, de la 
mineralogía. Aunque la composición quí
mica, «per se» no se usa generalmente para 
este fin, sí se realizan muchas determina - 
ciones físicas y químicas para determinar 
las causas de las diferencias morfológicas 
entre los distintos suelos. Asimismo, los 
factores generadores de suelos que determi - 
nan los procesos edafogenéticos y la mor - 
fología, han sido tenidos en cuenta en la 
mayoría de los esquemas.

Los métodos analíticos han experi men - 
tado en los últimos años un avance especta
cular, por lo que la composición de un sue - 
lo puede determinarse con la exactitud re
querida por una taxonomía. Sin embargo, 
aún restan algunos problemas en la cuan - 
tificación de la composición y en la corre - 
lación de las propiedades físicas y químicas 
con la mineralogía. El objetivo fundamen - 
tal de toda taxonomía de suelos con siste en 
establecer clases que permitan el cono
cimiento de relaciones entre los mismos y 
determinar los factores responsables de sus 
propiedades. Por otra parte, las propiedades 
fisicoquímicas de los suelos en los que 
reside la responsabilidad de su utilización 
práctica, viene determinada por la compo - 
sición de la mineralogía de la fracción ar - 
cilla, lo que hace sea de gran importancia el 
conocimiento de ésta (Pérez Rodríguez y 
col., 1985).

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

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

En clima templado la génesis y evolu - 
ción de las arcillas viene condicionada por 
una hidrólisis progresiva, pudiendo ejercer 
la materia orgánica una gran influencia.

En medio ácido, como es el de los 
suelos objeto de estudio, se puede presentar 
un tipo de hidrólisis ácida, en que depen - 
diendo de las características de la materia 
orgánica, la fracción arcilla puede evolu - 
donar en el sentido: Mica-ilita-vermiculita- 
vermiculitas Al-cloritas, o darse fenómenos 
de destrucción o de formación de montmo - 
rillonita.

En el presente trabajo se estudia la mi - 
neralogía de la fracción arcilla de seis 
perfiles de suelos localizados en la zona 
norte de la provincia de Huelva. Tres de 
ellos corresponden a inceptisoles (Xero - 
chrept Lírico y Xerochrept Típico) y tres 
perfiles alfisoles (Palexeralf) con objeto de 
tener un mejor conocimiento de estos 
suelos, pudiendo servir esto tanto para su 
clasificación, cartografía y evaluación.

n . Métodos experimentales

Las muestras se secaron al aire, se 
desmenuzaron, pasándolas a continuación 
por un tamiz de 2 mm. de malla. Se extrajo 
la fracción < 2 p por sedimentación en la 
cual se efectuaron las determinaciones 
siguientes:
— Análisis término diferencial. Se ha em - 

pleado un aparato Rigaku PTC 10, em - 
picando alúmina calcinada, como mate
rial de referencia, en atmósfera estática 
de aire.

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

— Microscopía electrónica. Se ha uti - 
lizado un microscopio electrónico de 
barrido, marca ISI, modelo 40, con un 
analizador de energía dispersiva de rayos 
X, marca Kewex.

ni. Resultados experimentales

Los perfiles, cuya fracción arcilla se 
estudia en este trabajo, se han tomado en la 
zona Norte de la sierra de Huelva. Dicha 
zona pertenece a Sierra Morena y geo - 
lógicamente está situada en la zona 5 (Ossa- 
Morena), según la nomenclatura establecida 
por Lotze para las Varíscides Ibéricas.

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

Perfiles Inceptisoles. El perfil P-21, 
pertenece al subgrupo Xerochrept Lítico. Se 
tomó en la zona de Aroche, siendo el ma - 
terial original pizarra del Cámbrico. Su pH 
es ácido, desde 5,1 a 5,4.

Los perfiles P-17 y P-22, pertenecen al 
subgrupo Xerochrept Típico. El primero de 
ellos se tomó en la zona de Sta. Olalla, 
siendo también la pizarra cambriana el 
material original; su pH varía de 5,9 a 5,4. 
En cuanto al perfil P-22, su localización 
está en la zona de Cumbres de San Barto - 
lomé. El material original es una arenisca 
arcaica, tipo endógeno, y su pH, algo me - 
nos ácido, varía de 5,6 a 6,1.

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

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

P-22), muestra una composición minera - 
lógica de la fracción arcilla muy similar.

Los diagramas de polvo de la fracción 
arcilla de los horizontes superficiales de los 
suelos Xerochrept Típico presentan difrac - 
ciones a 10,04 Á, 4,99 A y otras que se 
atribuyen a ilita, a 7,18 Á correspondientes 
a caolinita o a un segundo orden de la de 14 
Á, la banda sobre 14 Á puede atribuirse a 
vermiculita, clorita, montmorillonita e 
incluso aluminio interlaminar. Aparecen 
difracciones a 1,50 Á y 1,54 Á, la primera 
correspondiente a minerales dioctaédricos y 
la segunda a trioctaédricos y a cuarzo. Dada 
la alta proporción de cuarzo existente en 
estas muestras (difracciones a 4,24 Á, 3,37 
Á, 1,81 Á, etc.), es de suponer que los 
minerales presentes sean dioctaédricos. Co - 
mo minerales accesorios se presenta además 
del cuarzo, anteriormente mencionado, 
feldespato (difracción 3,20 Á) y gibsita 
(difracción 4,85 Á).

Los diagramas de rayos X de un hori - 
zonte superficial de uno de estos perfiles se 
dan en las Figs. 1 y 2. En los diagramas de 
los A.O. (Fig. Ib) aparecen difracciones de 
10,04 y 7,18 Á muy intensas y difracciones 
a 14,01 y 11,77 Á de mucha menor in - 
tensidad que las dos anteriormente comen - 
tadas. El tratamiento con etilenglicol no 
modifica las difracciones de 14 Á ni de
11.77 Á (Fig. 1c), lo que desecha la 
presencia de esmectitas. La solvatación con 
DMSO produce un hinchamiento de la di - 
fracción de 7,18 Á a 11,18 Á (Fig. Id), lo 
que indica que esta difracción de 7,18 Á se 
debe a caolín. Las difracciones de 14 y
11.77 Á desaparecen tras el calentamiento 
de 550 ”C de la muestra saturada en Mg++ 
(Fig. 2a), lo que desecha la presencia de cío - 
rita, quedando el pico de la difracción de 10 
Á abierto hacia espaciados altos. La satura - 
ción en K+ y posterior calentamiento a 110 
°C (Fig. 2b) hace que desaparezca la de 14 
Á y disminuye a la de 11,77 Á, pero 
quedando una muy abierta a la difracción de 
10 Á, por lo que no se desecha la presencia 
de aluminio interlaminar. La extracción de 
aluminio con ditionito-citrato y posterior 
saturación de la muestra con Mg++ produce 
en los diagramas de A.O. (Fig. 2c) una lis - 
minución de las difracciones a 11,77 Á e
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2 8

2 9

20

Figura 1. Diagramas de rayos X de la 
fracción arcilla del horizonte superficial de 
un suelo inceptisol. a) polvo, b) A.O., c) 

A.O. + E.G., d) A.O.-+ DMSO.

2 8

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

Mg++; d) ídem.; c) saturada en K+ y 
calentada a 110 °C
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incremento en intensidad de la de 14 Á. La 
saturación con K+ y posterior calentamiento 
a 110 °C de la muestra extraída con di- 
tionito-citrato (Fig.2d) produce la desapa - 
rición de las difracciones por encima de 14 
Á, quedando bien definida la de 10 Á.

De todos los datos expuestos se deduce 
que los horizontes superficiales de estos 
suelos están constituidos por ilita y caoli - 
nita predominantemente, estando presente 
en pequeña proporción vermiculita, interes - 
tratificado vermiculita-ilita y vermiculita 
alumínica.

El resto de los horizontes de estos 
perfiles presentan una composición similar 
al anteriormente descrito, sólo se aprecia un 
pequeño incremento en las proporciones de 
vermiculita, interestratificado ilita-vermicu - 
lita y vermiculita alumínica al descender en 
los perfiles.

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

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

Al microscoipo electrónico de barrido 
estas muestras no presentan morfologías ca - 
racterísticas de minerales del grupo del 
caolín bien cristalizados. Una visión gene - 
ral de una de estas muestras se puede obser - 
var en la fotografía n.Q 1.

Se aprecia gran multitud de láminas sin 
morfología definida, el análisis químico de 
este campo, realizado por energía dispersiva 
de rayos X, indica que están constituidas

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

Foto 1

por Si, Al, K, Fe y Ti. El cristal que 
aparece en el centro de la fotografía, con 
forma circular, está constituido sólo por Ti. 
En la fotografía n.a 2 se observa un campo 
en que algunos cristales están costituidos 
sólo por Si y Al. por lo que corresponden 
con caolinita, mientras que otros cristales, 
que aparecen en la foto con un color más 
oscuro, están constituidos sólo por Al. El 
análisis químico de los cristales que se 
observan en la fotografía n.s 3 coinciden 
con caolinita.
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Foto 3

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

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

En la Fig. 4 se dan los diagramas de 
polvo y agregados orientados de la fracción 
arcilla, sometidas a distintos tratamientos 
de un horizonte superficial. En el diagrama 
de polvo (Fig. 4a) se observan difracciones 
a 10,04, 4,99, 4,43, 3,33 Á, etc., atri - 
buibles a ilita, así como a 7,18, 4,43, 3,57 
Á de caolín. Los diagramas de A.O. de esta 
muestra saturada en Mg++(Fig. 4b), pre - 
sentan difracciones a 10,04 y 7,18 Á muy

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

!

2 9

Figura 4. Diagramas de rayos X de la 
fracción arcilla del horizonte superficial de 

un suelo alfisol. a) Polvo; b) A.O.; 
c) A.O. + DMSO.
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La observación al microscopio electró - 
nico muestra una morfología laminar, sin 
aparecer cristales de caolín bien cris - 
talizados. En la fotografía n.fi 4 se puede 
observar una visión general de una muestra 
de un horizonte superficial que está cons - 
tituida químicamente por Si, Al con algo de 
K y Fe, aunque muchos de los cristales 
presentes estén constituidos sólo por Si y 
Al, confirmando la presencia de caolín 
(cristales más claros del centro de la foto - 
grafía).

2 e
Figura 5. Diagramas de rayos X de la 

fracción arcilla del horizonte inferior de un 
suelo alfisol. a) Polvo; b) A.O.; 

c) A.O. + DMSO.

Foto 4

IV. Discusión General

En función de las determinaciones ante - 
riores, se puede afirmar que en los suelos de 
orden inceptisol, el Xerochrept Lírico, P- 
21 , está constituido en su fracción arcilla 
por ilita, caolinita y algo de vermiculita en 
el horizonte B y los Xerochrept Típico por 
ilita y caolinita, alterándose la ilita a 
interestratificado ilita-vermiculita, vermi - 
culita, vermiculita con aluminio interla - 
minar, incrementando estos productos de 
alteración al descender en el perfil. Las con - 
diciones de pH de estos suelos pueden 
evolucionar la arcilla en la secuencia mica- 
ilita-ilita vermiculita-vermiculita-vermiculi - 
ta alumínica.

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

El otro perfil alfisol estudiado, P-23, 
tiene cierta similaridad con los horizontes 
inferiores de los perfiles anteriormente co - 
mentados, P-18 y P-20.
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MINERALOGIA DE ARCILLAS DE SUELOS FORMADOS A 
PARTIR DE FORTUNITAS (FORTUNA, MURCIA)
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Departamento de Geología. Universidad de Murcia 30001.

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

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

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

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

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

RESUMEN. —  Se estudia por difracción 
de rayos X la composición mineralógica de 
tres pedones (Torriorthent lítico, Calciorthid 
lítico xeróllico y Torriorthent thapto-cal - 
ciorthídico), formados a partir de fortunitas,

bajo una vegetación xerofítica abierta de la 
asociación Siderito-Thymetum hyemalis y 
unas condiciones edafoclimáticas arídico-tér - 
micas.

Los componentes mayoritarios de la ar - 
cilla son esmectita, ñogopita y talco, a los 

' que acompañan en pequña cantidad caolinita, 
feldespatos y, ocasionalmente, un mineral 
interestratificado de 24 Á y muy poco cuar - 
zo.

La fracción arcilla extraída del Torrior - 
then lítico es ya de naturaleza esmectítica, 
pero contiene abundante talco y ñogopita, 
componentes cuya proporción disminuye en 
los suelos más desarrollados, al propio 
tiempo que aumenta la de esmectita.

El componente esmectítico, que presenta 
varios órdenes superiores bien definidos y 
una prueba de Greene-Kelly positiva, se 
identifica como una saponita con un 
parámetro b medio de 9.146 Á.

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

Introducción

Entre los diversos materiales lito - 
lógicos existentes en la Región de Murcia, 
muy predominantemente de origen sedi - 
mentario, las rocas magmáticas están pre - 
sentes en numerosos afloramientos, todos 
ellos de extensión muy reducida, pese a lo 
cual ofrecen un interés singular como factor 
de edafogénesis, ya que permiten estudiar la
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formación de arcilla en los suelos desarro
llados a partir de las mismas y en condi - 
ciones de clima mediterráneo semiárido se - 
gún mecanismos distintos del de una sim - 
pie herencia, mecanismo de arcillogénesis 
que, como ha sido puesto de manifiesto por 
diversos autores (Alias, Linares y Ortiz, 
1977; Alias y Ortiz, 1977; Alias y Ortiz, 
1978; Sánchez García, 1975; Alias y Pérez 
Sirvent, 1983), es el que prevalece en los 
suelos cuyo material ori ginal es sedimenta - 
rio y sigue siendo importante en los suelos 
de rocas metamórficas (Alias, Ortiz y Alba - 
ladejo, 1977, 1979).

Habida cuenta de la diversidad de rocas 
magmáticas presentes en la región, buena 
parte de las cuales son de tipo lamproítico, 
se han seleccionado para este estudio los 
suelos desarrollados a partir de las fortunitas 
de los Cabecicos Negros, al SE. de Fortuna 
(Murcia), rocas volcánicas que desde que 
fueran estudiadas por Ossan en 1906 han 
merecido la atención de diversos autores 
(Fúster, Gastesi, Sagredo y Fermoso, 1967; 
López Ruiz y Rodríguez Badiola, 1980).

Se atiende a este trabajo a las propieda 
des y características analíticas generales ne - 
cesarías para una adecuada caracterización ti - 
pológica de los suelos según el sistema ta 
xonómico norteamericano (U.S.D.A., 
1975) y al estudio de la composición mi - 
neralógica de la fracción arcilla extraída de 
los distintos horizontes, cuyos resultados 
servirán de base para un estudio edafomi - 
neralogenético posterior.

Métodos de estudio

Se han determinado los contenidos en 
carbono orgánico (Anne, 1945), nitrógeno 
total (Duchaufour, 1975) y carbonato 
cálcico (calcímetro de Bemard), así como 
los valores de pH (Peech, 1965), capacidad 
de cambio catiónico (Chapman, 1965) y 
conductividad eléctrica del extracto de 
saturación (Bower y Wilcox, 1965).

La extracción de la fracción arcilla se ha 
realizado tras dispersión de la muestra una 
vez eliminados los carbonatos (Ostrom, 
1961) y la materia orgánica (Kunze, 1965).

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

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

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

Suelos estudiados

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

El clima es mediterráneo semiárido, con 
unos valores anuales medios de T =19.4 ”C y 
P = 295 mm., para la estación meteoro - 
lógica de Abanilla.

La vegetación corresponde a un frag - 
mentó de la asociación Siderito-Thymetum 
hyemalis O. Bolos, 1975, con muy abun - 
dante Anthyllis cytisoides, al que acompa - 
ñan Thimelaesa hirsuta, Asphodelus micro - 
carpus, etc.

Perfil I: Torriorthent lítico (USDA, 1975), 
con A de 6 a 8 cm. de espesor, directamente 
sob re la roca, 10YR6/2 en seco y 
10YR3.5/2 en húmedo, con estructura po - 
liédrica subangular débil; ligeramente adhe - 
rente, ligeramente plástico, friable y lige - 
ramente duro. Contiene abundantes gr-vas 
angulosas de fortunita lavadas en su cara 
superior y recubiertas de carbonato cálcico 
en las demás. Muy calizo.

P erfil II: Calciorthid lítico  xeróllico  
(USDA, 1975), con secuencia de horizontes 
A(0-15) -Ckl(15-35) -Ck2 & R(+ 35 cm.). 
Hor. A: 5Y4.5/2.5 en seco y 2.5Y3/2 en 
húmedo, con estructura grumosa fina, mo - 
derada; ligeramente adherente, ligeramente 
plástico, muy friable, blando; contiene algu
nas gravas de fortunita poco alterada; calizo. 
Hor. C k l:  5Y5/3 en seco y 2.5Y4/2 en 
húmedo, sin estructura ligeramente adhe - 
rente, ligeramente plástico, friable a firme,
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Figura 1. Situación geográfica.

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

Perfil III: Torriorthent thapto-calcior - 
thídico (USDA, 1975), en el que un recubri - 
miento de 32 cm. de espesor (A = 0-12 y 
C = 12-32 cm.) fosiliza a un Calciorthid 

xeróllico con secuencia de horizontes 
Ab(32-52)-AbCk(52-74)-Ckl(74-107)- 
Ck2(107-135)-Ck& R (+135). Hor. A y C:

2.5Y5.5/2 en seco y 2.5Y4/2 en húmedo, 
con estructura poliédrica subangular fina, 
muy débil; ligeramente adherente, ligera - 
mente plástico, friable, ligeramente duro; 
contienen pocas piedras angulosas de 
fortunita; muy calizos. Hor. Ab: 10YR4/2 en 
seco y 10YR2/2 en húmedo, con estructura 
poliédrica subangular gruesa, moderada, casi 
masivo; ligeramente adherente, ligeramente 
plástico, friable, muy duro; sin gravas; dé
bilmente calizo, con escasas eflorescencias 
blancas. Hor. AbCk: 10YR5/2 en seco y 
10YR3/2.5 en húmedo, con estructura po - 
liédrica subangular gruesa, moderada, casi 
masivo; ligeramente adherente, ligeramente 
plástico, muy friable, muy duro; sin gravas; 
débilmente calizo, con escasas m anchas 
blancas, pequeñas, de acumulación de car - 
bonato cálcico. Hor. C kl y Ck2: 10YR5/2.5 
y 2.5Y7.5/2 en seco y 10YR3.5/3 y 
2.5Y6/3 en húmedo, respectivamente, con 
estructura muy débil, casi masivos; ligera - 
mente adherentes, ligeramente plásticos, 
muy friables, duro y muy duro; sin gravas; 
muy calizos, con abundantes manchas blan - 
cas de carbonato secundario. Hor. C k& R: 
2.5Y6.5/3, en seco y 2.5Y5/3.5, en hú - 
medo; sin estructura; muy abundantes frag - 
mentos de fortunita y algo de tierra fina; ca - 
fizo, con un reticulado de manchas blancas 
de este constituyente.

Datos analíticos generales

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

En concordancia con las condiciones 
bioclimáticas de la edafogénesis, el conte - 
nido en materia orgánica es en los tres 
pedones relativamente bajo y’destaca el 
valor más alto en el horizonte Ab del 
Torriorthent thapto-calciorthídico. Los con - 
tenidos en nitrógeno total guardan una es
trecha relación con la materia orgánica, de 
tal manera que los valores de la razón C/N 
son muy próximos a 10 en los distintos 
horizontes A humíferos.

Aunque todos los horizontes contienen 
C 0 3Ca, existen muy significativas diferen
cias entre los distintos pedones. Los suelos 
menos evolucionados (Torriorthent lítico y 
Calciorthid lítico xeróllico), así como los 
materiales que recubren al Calciorthid del 
Torriorthent thapto-calciorthídico, contie-
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Tabla I
Datos analíticos generales de los suelos.

MUESTRA ZC %N C/N <Oc_>
fr-S pH T* C . E , " TEXTURA

Cl K

LA 1.30 0.11 11.A 9.2A 7 .A0 7.00 18.81 1.16 LIMO ARENOSA

ILA 1.03 0.11 9.2 A.28 7.60 7.20 13.16 1,05 ARENO LIMOSA

II-CkI 0.51 O.OA 11.1 5.38 7.70 7,20 12.00 1.90 ARENO LIMOSA

II-Ck&R 0.3A 0.03 10.A 9.A8 8.05 7.A0 - - ARENO LIMOSA

' II LA 1.01 0.09 10. A 6.8A 7.60 6,80 1A.06 1.10 ARENO LIMOSA

I1LC 0.79 0.06 11.6 5.85 7.50 6.90 15.9A 0.85 ARENO LIMOSA

II LA b 1.63 0.15 10.7 0.A6 7.A0 6.70 18.6A 1.00 ARENO LIMOSA

IILAbC 0.51 0.07 6.5 0.63 7.A0 7.00 18.97 0.85 ARENO LIMOSA

III-CkI 0.A3 0.07 5.7 3.30 7.80 7.50 18.2A 0,80 ARENO LIMOSA

III-Ck2 0.39 0.06 6.A 22.22 8.00 7.A0 17.32 1.20 ARENO LIMOSA

III-Ck&R - " - 10.57 8.00 7.50 - 1.30 ARENO LIMOSA

* meq/ 100 GR. SUELO "  MMHOS / CM. a  25 C

nen abundante C 0 3Ca, a la vez que resulta 
evidente la acumulación de este constitu - 
yente en los horizontes Ck. Por el con - 
trario, los horizontes Ab y AbCk del suelo 
enterrado están casi descarbonatados y la

Figura 2. Difractogramas de polvo de arcilla- 
Mg.

acumulación en los horizontes Ck es muy 
intensa.

Los valores de pH medidos en agua son 
ligeramente mayores de 7, como correspon
den a suelos con C 0 3Ca, y los deter -
minados en C1K muy próximos a este 
valor; como era de esperar, es el horizonte 
Ab del Calciorthid enterrado el de pH más 
bajos. La conductividad eléctrica del ex - 
tracto de saturación es en todas las muestras 
menor de 2 mm. hos/cm. en buena con - 
cordancia con la naturaleza del material lito - 
lógico, y la capacidad de cambio catiónico 
es considerablemente alta para suelos con 
bajo contenido en materia orgánica y en 
fracciones finas, lo cual indica ya que en la 
composición de arcilla deben intervenir 
minerales con alta capacidad de cambio.

Mineralogía de arcillas

Arcilla en polvo al azar

Los difractogramas de polvo, de los que 
se reproducen en la Fig. 2 los correspon - 
dientes a los horizontes humíferos de los 
tres pedones, ponen de manifiesto que el
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constituyente mayoritario es un mineral de 
14-15 Á, al que acompaña una proporción 
importante de talco en el Torriorthent 
Utico, que disminuye apreciablemente en la 
Calciorthid xeróllico y el Torriorthent 
thapto-calciorthídico, así como muy escasa 
flogopita y feldespatos próximos a la sa - 
nidina. Pueden existir además cantidades 
muy pequeñas de caolinita y cuarzo. La 
arcilla del horizonte A del Calciorthid xe - 
róllico (II-A) contiene un mineral in - 
terestratificado, a juzgar por su reflexión de 
segundo orden a 12.7 Á.

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

Figura 3. Reflexiones (060).

Es general que la arcilla de estos suelos 
con menor grado de evolución presente una 
reflexión (060) única, a partir de la cual se

calcula un parámetro b=9.175 À y un 
X(Mg + Fe) = 2.55 ± 0.17 en posición 
tetraèdrica y octaédrica (Desprairies, 1983). 
Por el contrario, la fracción arcilla de todos 
los horizontes del Torriorthent thapto- 
calciorthídico presenta dos reflexiones 
también bastante bien definidas en la zona 
de 2 0  = 60-62“ y ambas pueden ser atri
buidas a esmectitas, ya que los otros cons
tituyentes son muy minoritarios. A partir 
de estas reflexiones se calcula un parámetro 
b = 9.168 a 9.180 Á, para la primera, y b = 
9.042 a 9.060 Á, para la segunda, siendo 
más intensa la primera; el valor medio 
resulta en este perfil de b = 9.126 Á. Estos 
resultados indican que debe tratarse de una 
mezcla heterogénea de esmectitas, para las 
que, aplicando la fórmula dada por Des
prairies (1983), se calcula que X(Mg + Fe) 
tiene un valor medio de 1.94 ± 0.04.

Arcilla en agregado orientado

Los diagramas de agregado orientado de 
las arcillas del Torriorthent lítico y del Cal - 
ciorthid xeróllico saturadas en magnesio y 
solvatadas con etilenglicol y con glicerol, 
Fig. 4, así como las calentadas a 500 “C, 
confirman la composición mineralógica de - 
ducida a partir del diagrama de polvo y, 
además, ponen de manifiesto la presencia de 
una escasa proporción de caolinita, al pro - 
pió tiempo que permiten afirmar que el 
mineral responsable de la reflexión 14-15 Á 
es una esmectita, ya que expande con 
etilenglicol y con glicerol a 17.0 y 17.7 Á, 
respectivamente, presentando reflexiones de 
orden superior particularmente bien de - 
finidas con etilenglicol, y contrae a 9.6-10 
Á. Por otra parte, es evidente la existencia 
en el horizonte A del Calciorthid xeróllico 
de un interestratificado con d(001) a 23.85 
Á(Mg) y 26.75 Á (EG), cuyo segundo 
orden da lugar a una inflexión en el lado de 
ángulos altos del pico de la esmectita. 
Puede observarse que el talco es un consti
tuyente importante, mientras que la propor - 
ción de flogopita es muy baja.

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

R»

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

a'si -£
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mectita es el constituyente todavía más pre - 
dominante, mientras que la proporción de 
talco disminuye considerablemente, así co - 
mo la de flogopita, además, no se detecta 
ningún mineral interestratificado y, en 
cuanto a la caolinita se refiere, se observa 
con nitidez en los horizontes superiores del 
suelo enterrado y no así en los de profun - 
didad.

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

Prueba de Greene-Kelly

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

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

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

Conclusiones

Los suelos de los Cabecicos Negros de 
Fortuna presentan un escaso grado de evo - 
lución y pertenecen a Torriorthent Utico, 
Calciorthid xeróllico y Torriorthent thapto- 
calciorthídico.

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

En los suelos más evolucionados dis - 
minuye la proporción de talco y de fio - 
gopita y aumenta la de esmectita, que pre - 
dominantemente es de baja carga y trioc - 
taédirca, con un parámetro b medio de 
9.146 Á.

Los resultados de la prueba de Greene- 
Kelly permiten considerar como saponita al 
componente esmectídico.
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ESTUDIO DE PIROFILITA PRESENTE EN UN SUELO ULTIC 
HAPLOXERALF DE LA PROVINCIA DE HUELVA

C. Maqueda *, J. L. Pérez Rodríguez * y A. Justo **

‘ instituto de Recursos Naturales y Agrobiología. Apdo. 1052, 41080 Sevilla. 
Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Farmacia. Apdo. 874. 41080 Sevilla

ABSTRACT. —  The presence of pyrophy - 
Hite in the different horizons of a Ultic 
Haploxeralf soil developed on devonic sha - 
les has been studies. The soil is located in 
Huelva (Spain).

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

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

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

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

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

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

P alabras clave: pirofilita en suelos, 
rutilo, caracterización de pirofilita.

I. Introducción

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

En suelos, la presencia de este mineral 
ha sido poco descrita. Una difracción a 9.30 
Á ha sido atribuida a pirofilita en suelos 
Oxisoles de los Llanos Orientales de 
Colombia (Cortez y col., 1973 y Weaver, 
1974) y en suelos Peleudults y Dystropepts 
de la cuenca superior del Amazonas de Co - 
lombia (Benavides, 1973) y en Ultisoles de 
la sabana venezolana (García Miragaya y 
Herrera, 1978). Proporciones pequeñas de 
este mineral han sido también encontradas 
en suelos Eutrustox de Brasil (Mourafilho y 
Buol, 1972). Goosen (1971) atribuye las 
difracciones a 9.2, 4.7, 3.11 Á que p re 
sentaban los diagramas de rayos X de la
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fracción arcilla de suelos de los Llanos de 
Colomiba a pirofilita o talco. Suelos de la 
parte Norte de las Sierras Septentrional de 
la provincia de Buenos Aires tienen piro - 
filita entre sus constituyentes mineraló - 
gicos (Iñiguez Rodríguez y Scoppa, 1974). 
En suelos españoles Moreno Real y col.,
(1983) han encontrado pirofilita como mi - 
neral accesorio.

La caracterización de la pirofilita en 
suelos presenta dificultades debido a que 
generalmente se presenta en pequeña pro - 
porción, por lo que prácticamente sólo se 
puede detectar su presencia en los mismos. 
Esta dificultad se incrementa debido a la 
coincidencia de muchas de sus difracciones 
características con las de otros minerales 
presentes en los suelos. Por ello es de gran 
interés disponer de un método de separación 
que permita poder estudiar con precisión 
dicho mineral, aún encontrándose en baja 
proporción en los suelos.

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

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

II. Materiales y métodos experimentales

II. 1. Materiales

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

II.2. Métodos experimentales
II.2.1. Método de separación de la pirofilita

0.5 g. de muestra se trataron con 5 mi. 
H N 03 1:2, 5 mi. HC104 1:2 y 15 mi. HF

concentrado y se llevó a sequedad. Poste - 
riormente, el residuo se trata con 5 mi. de 
HC104 y se lleva de nuevo a sequedad. Por
último, se añade agua destilada y 2 mi. de 
HC1 concentrado y se calienta durante unos 
minutos, se centrifuga y se lava con agua 
destilada. El sólido se seca y se estudia por 
diferentes técnicas experimentales.

II.2.2. Análisis químico

0.2 g. de muestra se digieren en un 
autoclave con 5 mi. de HF, 0.75 mi. de 
HC1 y 0.25 mi. de HN 03 concentrados
durante 1 hora a 140 °C. Una vez fría, la 
solución se trata con 4.8 g. de ácido bórico. 
La concentración de los elementos se deter - 
minó en un aparato de absorción atómica 
marca Perkin Elmer, modelo 703.

II.2.3. Análisis roentgeno gráfico

Se realizó en un difractómetro marca 
Siemens, modelo D-500.

II.2.4. Análisis térmico

El análisis térmico diferencial y termo - 
gravimétrico se realizó en un aparato Riga - 
ku, modelo TC-10A. Los datos se recogían 
en un ordenador marca Rigaku que se 
utilizó para la determinación de la derivada 
de la termogravimetría.

11.2.5. Espectroscopia de infrarrojos

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

III. Resultados y discusión

En la Fig. 1 se dan los diagramas de 
difracción de rayos X de muestras de los dis -
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Tabla I
Características del perfil estudiado en este trabajo

Situación : Hoja Calañas, a 6 Km de Alosno sobre la carretera a 
Puebla de Guzmán. Longitud: 7o 11' 00"; Latitud: 
37° 34' 28"; Orientación: Sur-Oeste; Altitud:
200 m.

Relieve : Suavemente ondulado

Pendiente : 5 - 8 %

Material original : Pizarra

Drenaje : Bueno Erosión: Moderada

Clasificación : ULTIC HAPLOXERALF

Prof. Hori- 
(cm) zonte Descripción

0-25 A Rojo amarillento (5 YR 5/6) en seco y rojo amarillen
to (5 YR 4/6) en húmedo; franco; poliédrica subangu 
lar fina, moderadamente débil; dura, frágil, friable, 
no plástico, no adhesivo; frecuentes raíces; escasa 
porosidad fina, casi compacto; escasa actividad bio
lógica; no calizo.

25-60 Bt Rojo (2,5 YR 4/6) en seco y rojo oscuro (2,5 YR 3/6) 
en húmedo; arcilloso; estructura poliédrica, modera 
damente desarrollada; muy dura, firme, no plástico, 
no adhesivo; pocas raíces; escasa actividad biológi 
ca; no calizo.

60-80 C Abigarrado difuso, rojo con pardo oliva claro (2,5 YR 
4/6) y (2,5 Y 5/4) en seco y rojo oscuro con pardo 
oliva (2,5 YR 3/6) (2,5 Y '4/4) en húmedo; arcilloso; 
estructura poliédrica media y gruesa, moderadamente 
desarrollada a poliédrica subangular; dura, firme, 
plástico y adhesivo; no hay raíces; escasos poros 
finos, casi compacto; escasa actividad biológica; 
no calizo.

80- Pizarra ligeramente alterada.

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

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

Figura 1. Diagramas de difracción de rayos X 
de muestras de suelos (a, b y c) y del 

material original (d).

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

« i SI 57 «  ‘ 9 45 ’ 41 37 13 29 25 V. 17 13 5 S

2 e

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

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

2 6

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

muestra a.

La aparición de una difracción a 3.52 Á, 
que podía atribuirse a la presencia de ana - 
tasa, se debe a un lavado defectuoso de la 
muestra que produce la formación de un cío - 
ruro básico de aluminio, que una vez seca la 
muestra es difícilmente eliminable. En la 
Fig. 4 se presenta un diagrama de una 
muestra atacada en el que el lavado no se ha 
realizado de una forma correcta y se obser - 
van las difracciones a 6.4, 3.59 Á que 
corresponden a cloruro de aluminio.

El espectro de infrarrojos del residuo se 
muestra en la Fig. 5. Aparecen absorciones 
correspondientes a OH estructurales a 3675 
c n r1. No aparece claramente una absorción 
a 3647 cm-1, lo que puede deberse a que 
corresponde según Farmer (1974) a grupos 
hidroxilos compartidos entre iones 
aluminio e hierro en la capa octaédrica, y en 
las muestras estudiadas en este trabajo no 
parece exista hierro en coordinación oc - 
taédrica. La absorción a 3420 cm-1 corres - 
ponde a H20 . En la región de 1150-960

i l_J L-J— i l — l i_i—l— i— i— 1— l— — — I— I—L ¿ L .  J
53 Si 49 47 *5 *3 41 39 37 35 33 31 29 27 25 23 21 19 17 15 13 11 9 7 5 3

2 9

Figura 4. Diagrama de rayos X en que se 
observa presencia del cloruro básico de 

aluminio.

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

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

En la Fig. 6 se da el análisis térmico 
diferencial, la termogravimetría y la deri 
vada de esta. La curva de ATD presenta un 
amplio efecto endotérmico que comienza a
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temperaturas por debajo de 400 °C y ter - 
mina después de 800 °C. Aparece un pe - 
queño efecto exotérmico sobre 1.150 °C que 
se debe a la formación de mullita. La curva 
corresponde con las de pirofilita que aparece 
en la bibliografía (Mackenzie, 1970). La 
curva de TG presenta una sola pérdida desde 
400 a 800 °C y que corresponde con un 4 % 
de pérdida total. La derivada de esta curva 
está de acuerdo con sólo un efecto.
ATG AID

Figura 6. Análisis térmico del residuo del 
suelo tratado con mezcla triácida.

Los datos de análisis químico del residuo 
son los siguientes: Si02 = 54,19 %; A120 3
= 23,48 %; T i02 = 19,03%; H20  = 3,99%. 
No estando presente ningún otro elementó.
Destaca la alta proporción de T i02 (19,03 
%), el cual se encuentra como rutilo tal 
como fue determinado por difracción de 
rayos X. Deduciendo del análisis la pro - 
porción de Ti02, que se encuentra como un
mineral independiente, se obtiene la si
guiente fórmula química estructural para el 
silicato presente.

Si3 99 Al2 03 O10 OHj 98

De todos los datos expuestos se deduce 
que el residuo que queda tras el tratamiento 
con la mezcla triácida está constituido por 
pirofilita lTc acompañada de rutilo.
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PRESENCIA, DISTRIBUCION Y EVOLUCION DE PALIGORSK3TA 
EN SUELOS SOBRE SEDIMENTOS TERCIARIOS DE LA CUENCA

DEL DUERO

M. A. Vicente y M. Sánchez Camazano

Centro de Edafología y Biología Aplicada. C.S.I.C., Apdo. 257. Salamanca.

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

RESUMEN. — Se estudia la distribución y 
evolución de paligorskita en la fracción arci - 
lia de nueve perfiles de suelos desarrollados 
sobre sedimentos y rocas sedimentarias en el 
terciario de la cuenca del Duero. La fracción 
arcilla, estudiada empleando las técnicas de 
difracción de rayos-X, ATD y MET, está 
compuesta de ilita como mineral dominante, 
acompañada de pequeñas proporciones de 
caolinita y medias o bajas de esmectita. La 
paligorskita, más abundante en los horizon
tes subsuperficiales, disminuye al ascender 
en los perfiles, disminución que suele ir 
acompañada por un aumento en la propor -

ción de esmectita. En los horizontes antró- 
picos desaparece o sufre una fuerte dismi - 
nución el contenido en paligorskita y en 
algunos disminuye notablemente el contení - 
do en esmectita debido a un proceso de des - 
trucción y/o lavado de la misma hacia hori - 
zontes de acumulación.

Introducción

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

La primitiva idea de que este mineral era 
muy raro en suelos y que para su exis - 
tencia, siempre heredado, debían darse unas 
condiciones muy especiales, dada su gran 
inestabilidad, cambió en la década de los se - 
tenta con la aparición de una gran cantidad 
de trabajos que daban fe de su presencia, en 
algunos casos mayoritaria, en la fracción 
arcilla de suelos de zonas áridas: Zelazny y 
Calhoun (1977), informan de una serie de 
trabajos en los que se da cuenta de su pre
sencia en Australia, Desierto de Siria, 
Nuevo Méjico, Egipto, Irak, Israel, Florida 
y en suelos del Area Mediterránea. Trabajos



116 M. A. VICENTE, M. SANCHEZ CAMAZANO

posteriores han continuado informando de la 
presencia y génesis de paligorskita en 
suelos de distintas zonas (Elprince et al., 
1979; Mashhady et al., 1980; Bigham, 
1980; Dixon et al., 1980; Dan et al., 1981; 
Lee et al., 1983; Hodge T. et al., 1983).

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

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

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

En el presente trabajo se informa de la 
presencia, distribución y evolución de pali -

gorskita en la fracción arcilla de una serie de 
suelos desarrollados sobre sedimentos ter - 
ciarios, según las características de los mis - 
mos.

Materiales y métodos de trabajo

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

En la Tabla I se incluyen el tipo de suelo 
a que pertenece cada perfil, geología, con - 
tenido en carbonatos, pH y análisis 
granulómetrico y la capacidad de cambio de 
cationes de la fracción arcilla. La descrip - 
ción y datos analíticos completos de los 
perfiles aparecen en: Perfiles I, II, III, V y 
VII, Gallardo et al., 1985; Perfil IV en la 
publicación «Estudio edáfico de la provincia 
de Valladolid», 1984; Perfiles VII y IX, 
"«Memoria de la III Reunión de Suelos» 
celebrada en Salamanca en 1974.

La fracción < 2pm de los distintos ho - 
rizontes de los suelos estudiados se ha ex - 
traído de la tierra fina (fracción < 2mm.) 
por sedimentación. Para la identificación de 
los minerales presentes se determinó la ca
pacidad de cambio de cationes por satura - 
ción de la arcilla con ión amonio, despla
zando y valorando el mismo posterior - 
mente, y se emplearon las técnicas de di - 
fracción de rayos-X, análisis térmico dife
rencial y microscopía electrónica de trans - 
misión. Para el estudio por rayos-X se 
obtuvieron diagramas de muestras de polvo 
desorientado y diagramas orientados de la 
arcilla Mg, realizando en cada caso las 
pruebas de hinchamiento con glicerol y tér - 
micas, convenientes para identificar las dis - 
tintas especies presentes (Robert, 1975). 
Para la estimación semicuantitativa de los 
componentes mayoritarios de la fracción 
arcilla se utilizaron los resultados obtenidos 
con las distintas técnicas empleadas, en los 
difractogramas de rayos-X, teniendo en 
cuenta los datos de poder reflectante de cada 
mineral (Jhons et al., 1954).
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Tabla I
Datos analíticos de los suelos y capacidad de cambio de cationes de la fracción arcilla.

P e r f i l L o c a l id a d G e o lo g ía T ip o  d e  s u e lo H o r i z o n te pH C a r b o n a to s A n á l i s i s  i; r a n u l o n n é t r i c o
A r c i l l a

R o c a  m a d re A re n a A re n a L im o A r c i l l a m e q /1 0 0  g
g r u e s a f in a

% % % *

A p 5.2 . 53 19 16 12 .

1 C e r v i l le g o  d e M io c e n o A c r is o l  ó r t i c o Bt 6.1 - 35 14 13 38 -
la  C ru z A r e n is c a 2B C g 7 .5 1 .2 47 16 15 22 -

2Cg 6 .6 - 67 11 11 11 -

A p 5 .7 49 18 7 16 5 3 .5 2
II V ll la b u e n a M io c e n o C a m b is o l  d i s -

d e l P u e n te A re n is c a t r i c o
BC 6 .5 - 56 19 10 15 5 5 .9 1

Gk 7 .7 6 .5 50 28 10 12 5 3 .1 2

A p 6 .2 _ 45 17 14 24 5 5 .9 1

III A la  o jo s M io c e n o L u v iso l Bt 7.1 22 7 12 59 3 9 .9 9
A r c i l l a s c r ó m i c o BCk 7 .7 1 1 .0 25 7 11 57 3 0 .8 4

Ck 8.1 2 4 .0 33 10 14 43 2 2 .0 8

IV S i e t e  I g le s ia s M io c e n o L u v iso l
A p 6 .2 - 58 28 * 10

D e T r a b a n c o s M at e r i a l e s ó r t  Ico Bt 6 .9 - 37 15 6 42
d e t  r l t i c o s

7 .6 14 7 34
y c a l c á r e o s

A p 5 .0 - 40 24 21 15 4 4 .7 6

V C a n ta lp in o E o c e n o A c r is o l
B ig 5.1 - 25 7 13 55 5 7 .5 0

A re n is c a g le ic o 2B C g 6.1 29 13 2 | 37 • 6 7 .4 4

2Cg 6 .7 - 33 22 38 25 5 5 .51

A p 6 .9 - 33 29 15 24 6 0 .6 8

VI F u e n t e  la E o c e n o L u v iso l B t 7.1 - 37 21 12 30 6 2 .2 7
P e ñ a A re n is c a c à l c i c o 2B C k 7 .5 0 .7 37 23 17 23 5 5 .5 1

2C k 7 .8 1 6 .4 40 22 18 20 2 0 .4 9

A p 6 .9 - 39 47 5 10 2 5 .0 0

4 8 .6 5
B ó v e d a  d e E o c e n o
T o r o A r e n is c a s  y ó r t i c o Bt 6 .6 22 45 5 27 6 5 .7 1

c o n g lo m e r a d o s
B / g l 6 .9 - 10 59 10 21 6 4 .7 4

A p 6 .8 T 18 61 10 12 -

VIII V i l lo r u e la E o c e n o L u v iso l B t 1 7 .8 T 11 45 12 32 -
A r e n i s c a s  y ó r t i c o 5 53 12 30
c o n g lo m e r a d o s

Bk 8 .5 10 .4 5 49 15 31 "

A p 5 .8 - 63 19 8 11 4 4 .7 8

6 31 5 8 .3 4
IX A ld e a n u e v a E o c e n o L u v is o l

d e  F i g u e r o a A r e n is c a s ó r t i c o B g l 5.1 - 50 12 8 29 6 3 .0 0
c u a r c í t i c a s Bg2 5.1 - ' 63 11 9 17 6 2 .6 1

C 5.1 68 14 8 10 5 8 .7 3

Resultados y discusión

En la Tabla II se recoge la composición 
mineralógica aproximada de las arcillas ex - 
traídas de los distintos horizontes de los 
suelos estudiados.

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

perfil III, con bajos o nulos contenidos en 
esmectita, los valores más bajos de este 
parámetro.

En los difractogramas de rayos-X aparece 
en todos los casos un pico bien definido en 
la zona de 10 Á seguido de otros a 4,99, 
3.33 Á etc., correspondientes a micas más 
o menos ilitizadas, otro de pequeña 
intensidad próximo a 7 Á correspondiente a 
caolinita y con mayor o menor intensidad 
según los casos un efecto en la zona de 12-
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Tabla II
Composición mineralógica aproximada de la fracción menor de dos mieras

P e r f i l H o r i z o n t e M i t a C a o l i n i t a E s m e c t i t a P a l i g o r s k l t a

A p +  +  +  + + + 4 4 -

B t 4 +  4 4 4  + 4 4

I 2 B C g 4 4 4 - 4 * ♦ * 4 4

2 C g 4 4 4 4 4 4  +  4 T

A p 4 4 4 4 4 4 4  + T

Bw 4 4 4 4 4 4  + 4

il BC 4 4 4 4 4

C k 4 4 4 * * *
4 4

A p 4 4 4 4 4 44- T

B t 4 4 4 + 4 4 4 4

(11
B C k 4 4 4 ♦ T 4 4 4  4

C k 4 4 4 4 T + 4 4 4

A p 4 4 4 4 4 + T 4 4

IV B t 4 4 4 4 4 - 4 4  +

C1 4 4 4 4 - 4 4  +  4

A p 4 4 4 4 4 + +  4 -

V B t  g +  4 T +  4  + 4 4 4

2 B C g 4 4 4 + 4 4  + 4

2 C g 4 4 T 4 4  + 4  +  4

A p 4 4 4 4 T +  4  +  4 -

B t 4 4 4 ♦ 4 +  4 4

V I
2 b C k 4 4 4 T 4  + 4 + 4  *

2 C k 4 4 4 T - 4  + +  4

A p 4 4 4 4 4 + 4 -

A / B w 4 4  +  4 4 4 4 4

V i l B t 4 4 4 4 4 4 4 ♦

B / C l 4 4 4 - 4 4 4 4 4

c 4 4 4 - 4 4 4  + 4

A p 4 4 4 4 4 4 4 4 -

B t  1 4 4 4 4 4 4 4 4 _
V II I

B t k 4 4  + + 4 4 4 4

B k + 4 4 4 4 4 **

A p +  4  +  4 4 4 + 4 -

B t + + ♦ + 4 4 4 4 -
IX

B g l + + ♦ ♦ 4 4 4 4

B g 2 + + ♦ + 4 +  4 4

C + + ♦ 4 + + + 4-

♦ < 10; 1 0  < ++  < 2 5 ; 2 5  < 4 4 +  < 5 0 ; 5 0  < 4 4 4 + < 7 5 ;  75  < + 4 4 + + ;
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14 Á, que expande con glicerol a 17-18 Á, 
debido a esmectita. En los horizontes 
subsuperficiales, y con menor intensidad en 
los superficiales, aparece una reflexión a 
10,2-10,4 Á, que en algunos de los 
superficiales se reduce a un hombro en el 
pico a 10 Á de la ilita, así como otros a 
6.3, 5.4 y 4.2 Á, todos ellos pertenecientes 
a paligorskita (Fig. 1 y 2).

Figura 1. Difractogramas de rayos-x de 
muestras de arcilla magnésica de los 

distintos horizontes del perfil III.

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

Figura 2. Difractogramas de rayos-X de 
muestras de arcilla magnésica de los 

distintos horizontes del perfil V.

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

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

Figura 3. Curvas de análisis térmico 
diferencial de la fracción arcilla de los 

distintos horizontes del perfil III.
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Figura 4. Microfotografía realizada con MET 
en la fracción arcilla del horizonte C1 del 

perfil IV.

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

Figura 5. Microfotografías realizadas con 
MET en la fracción arcilla del horizonte 2Ck 

del perfil VI.

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

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

Como puede apreciarse en la Tabla II, en 
la composición de la fracción inferior a dos 
mieras, domina la ilita acompañada de una 
pequeña proporción de caolinita y cantidades 
variables de esmectita y paligorskita. Los 
contenidos en ilita y caolinita, componen -

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

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

La observación de los datos obtenidos 
comprueba la persistencia de paligorskita en 
suelos de bajo pH y sin carbonatos (perfiles 
V y IX), la formación de esmectita en el 
suelo a expensas de la paligorskita (perfiles 
III y VI) y cómo la labilidad de este silicato 
lo hace especialmente sensible a la 
variación de las condiciones físicas o 
fisicoquímicas del suelo, pudiendo actuar su

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

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

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

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

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

RESUMEN. —  Se estudia la com posición  
química de 23 vermiculitas procedentes de di - 
ferentes entornos geológicos. Sólo se esta - 
blecen diferencias claras entre las vermi - 
culitas situadas en zonas ultramáfinas y el 
resto de los afloramientos, observándose en 
las primeras un enriquecimiento en Ti, Ni, 
Cr y Zn, y en las segundas, en Mn.

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

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

Si la mica de partida es una biotita fe - 
rrosa, la trasformación es más difícil, for - 
mandóse interestratificados mica-vermiculita.

Palabras clave: Vermiculita, análisis 
químico, génesis.

Introducción

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

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

Foster (1963) ha estudiado en pro - 
fundidad estos procesos basándose en aná - 
lisis químicos procedentes de la biblio - 
grafía, decantándose por la segunda hipó - 
tesis como la más probable.

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

Materiales y métodos

Las muestras estudiadas proceden de los 
afloramientos que se relacionan a conti - 
nuación:
Santa Olalla (Huelva): SO-la; So-lb; SO- 
lc; So-2; SO-3.
El Real de la Jara (Sevilla): RJ-la; RJ-2; 
RJ-2M; RJ-2AO; RJ-2AC.
El Ronquillo (Sevilla): Ro-1.
Burguillos del Cerro (Badajoz): Bu-1. 
Almonaster la Real (Huelva): A; ALC; 
ALC-SC; ALC-SO.
Estación de Almonaster (Huelva): EA-1; 
EA-2.
Ojén (Málaga): N-l; N-2; N-3; N-4; N-5; 
P-l; P-2; C-l; C-2; T-l; N-LP.
Benahavis (Málaga): Be-1.

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

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

Como criterio para considerar a una 
vermiculita como mineral puro, se consi - 
deró que el contenido en K20  fuera inferior 
al 0,35 %. Si el contenido en K20  es 
superior a este valor, el mineral está cons ti - 
tuido fundamentalmente por mica (SO-la, 
RJ-2M y N-LP), vermiculita + mica (So- 
lb) o vermiculita + interestratificado regu - 
lar mica-vermiculita (RJ-1, Ro-1 y Bu-1).

Para el cálculo de las fórmulas estruc - 
turales, se ha seguido el criterio de asignar 
el magnesio que corresponda a las .poSi - 
dones interlaminares, y el resto para la 
capa octaédrica, aunque en ocasiones queden 
algunas posiciones octaédricas vacantes.

Resultados experimentales y discusión

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

Así, por ejemplo, en las vermiculitas 
procedentes de las zonas ultrabásicas de 
Ojén y Benahavis, las muestras N-l, N-3, 
N-4; P-l, P-2 y Be, presentan un contenido 
en A120 3 comprendido entre el 14-15 %,
mientras que las muestras N-5, C-l, C-2 y 
T-l, presentan valores comprendidos entre 
11- 12 % .

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

A ALC ALC-SC AI.C-S0 EA-1 t'A-2 FU-2 IU -PAO RJ-2AC SO-lc SO-2 SO-3

Si02 41.80 40.22 45.20 40.22 43.13 45.00 40.07 38.58 42.75 42.09 40.54 41.59

A12ü3 16.3b 16.93 16.1.0 16.26 12.18 10.92 13.56 12.81 12.92 11.29 15.90 13.25

Fe2°3 6.16 1.55 1.46 1.65 4.39 3.89 2.08 1.89 2.65 1.07 1 .19 3.84

FeO 1.17 3.01 2.31 2.28 3.58 3.70 2.64 2.24 2.19 2.58 2.72 5.09

Ti02 0.15 0.65 0.37 0.79 0.28 0.22 0.52 0.58 0.59 0.53 0.20 0.25

CaO 0.03 0.03 0.03 0.03 - - - - 0.02 - 0.24 0.20

MgO 13.67 15.59 13.97 16.31 16.15 15.22 20.05 18.31 20.04 18.16 18.42 15.86

Na20 0.03 0.03 0.06 0.04 0.04 0.04 0.02 0.04 0.03 0.04 0.02 0.10

k 2o 0.03 - 0.02 0.03 0.03 0.02 0.04 0.03 0.04 0.03 0.03 0.03

h2 ° +

H20"
20.49 22.60 21 .19 22.60 20.63 20.41 20.71 25.24 19.21 24.19 20.65 20.30

MnO 0.05 0.05 0.04 0.04 0.04 0.05 0.08 0.07 0.08 0.13 0.09 0.12

CuO - - - - - - - - - - 0.02 0.03

Cr2°3 0.07 - - - 0.05 - 0.01 0.02 0.02 - - -

ZnO tr - - - 0.02 0.01 - - 0.01 - - 0.02

NiO 0.08 - - 0.08 0.08 0.01 - - - - -

CoO tr - - - - - - - - - - -

Total 100.08 100.66 100.75 100.25 100.59 99.56 99.79 99.81 100.55 100.11 100.08 100.68

Carga -0.50 -0.74 -0.69 -0.65 -0.53 -0.50 -0.66 -0.69 -0.60 -0.71 -0.54 -0.56

C.C. 130 170 170 164 136 130 166 170 160 170 141 143

bajo, no superando en ningún caso el 10 %, 
con predominio de Fe2+ sobre Fe3+ (65 % de 
las muestras).

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

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

Una característica común en todas las 
vermiculitas es la de contener cantidades

insignificantes de sodio y potasio y de 
poseer magnesio como único catión inter - 
laminar.

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

El contenido en T i02 de las vermiculi -
tas localizadas en zonas ultrabásicas es muy 
superior al del resto, estando comprendido 
en el primer caso entre el 1,84 % en la P-l 
y el 3,07 % en la C-l, con un contenido 
medio del 2,32 % y en el segundo entre el 
0,15 % de la A y el 0,79 % de la ALC-SO, 
con un contenido medio del 0,43 %.

Los valores para el contenido en níquel 
presentan también diferencias muy mar - 
cadas, con un valor promedio del 0,13 % en 
NiO para las muestras situadas en las zonas, 
ultrabásicas de la provincia de Málaga, 
mientras que el contenido máximo que se
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Tabla II
Análisis químico de vermiculitas deducido el magneio cambiable

N-l N-2 N-3 N—4 N-5
Si02 36.17 39.22 40.21 39.25 43.07

A12°3 14.91 13.98 14.70 14.07 10.90

Fe2°3 6.78 6.37 1.81 3.15 5.12

FeO 2.38 1.72 4.41 4.77 1 .97

Ti02 2.37 2.00 2.05 2.14 2.12

CaO 0.31 0.36 0.21 0.46 -

MgO 17.29 18.34 17.75 16.33 18.06

Na^O 0.03 0.02 0.01 0.03 0.02

K2° 0.34 0.01 0.01 0.03 0.03

h2o* 19.78 18.52 18.58 19.99 18.89
h2°

MnO 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03

CuO - - - - -

Cr2°3 0.04 0.04 0.05 0.03 0.02

ZnO 0.02 0.02 0.01 0.02 -

NiO 0.12 0.11 0.11 0.10 0-10

CoO - 0.01 0.01 0.01 -

Total 100.57 100.75 99.95 100.41 100.33

Carga -0.47 -0.51 -0.47 -0.51 -0.50

C.C. 127 134 126 134 132

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

El cromo y el zinc presentan un com - 
portamiento análogo al níquel, aunque más 
irregular, observándose una tendencia al en
riquecimiento en estos elementos en las 
muestras localizadas en las zonas ultra bási
cas. El cobalto y el cobre se encuentran

Tabla HI
Valores extremos y promedio de los 

elementos presentes en las 23 vermiculitas

máx mír, medio

Si02 45.20 36.17 41.08

A1 2°3 16.93 10.90 13.67

Fe 2°3 7.03 1.07 2.58
FeC 5.27 1 . 15 2.97
Ti02 3.07 0.15 1.38
MgC 20.05 13.67 16.84

H2° 25.24 18.50 20.29
MnC 0.13 0.03 0.05

C-l
39.37

C-2
42.04

P-l
40.36

P-2
40.13

T-i
42.21

Be
40.00

12.08 11.64 15.41 14.91 11.51 14.31

2.78 2.50 6.90 7.03 2.34 6.45

4.94 4.67 1.43 1.54 5.27 1.15

3.07 2.80 1.84 2.88 2.50 1.97

17.32 16.98 15.42 14.94 18.09 15.59

0.03 0.03 0.03 0.04 0.03 0.03

0.04 0.03 0.04 0.04 0.02 -

19.84 19.27 18.55 18.66 18.50 20.45

0.04 0.03 0.04 0.04 0.03 0.03

- - - - - tr

0.02 0.03 0.01 - 0.02 0.02

- 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01

0.10 0.10 0.13 0.10 0.35 0.12

- - 0.01 - - 0.01

99.63 100.13 100.18 100.33 100.93 100.14

-0.43 -0.49 -0.44 -0.45 -0.42 -0.51

122 130 122 123 120 136

Tabla IV
Diferencia entre los afloramientos de 

vermiculita

Serranía de Ronda Resto

Ti02 2.32% 0. 43%
NiO 0.13% 0. 08% máx.

MnO 0.03% 0. 07%

H 20 total 19.27% 21. 52%

prácticamente 
vermiculitas 
muestras de

ausente en la totalidad de las 
estudiadas, excepto en las 
Santa Olalla, en las que la

SO-2 contiene un 0,02 % de CuO y la 
SO-3 un 0,03 %.

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

De acuerdo con los resultados de los 
análisis químicos, no son muy significa - 
tivas las variaciones que cabe esperar en el 
contendió de los átomos que forman la celda 
unidad. En la tabla V se da el valor medio 
de las fórmulas estructurales de las ver - 
miculitas procedentes de los diferentes aflo - 
ramientos.

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

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

En las muestras constituidas por mica 
y vermiculita, la relación más interesante se 
presenta erj el contenido en hierro. En los 
cuatro casos, el predominio del hierro

ferroso sobre el férrico es muy claro, siendo 
la relación Fe20 3/FeO muy baja en 
comparación con las vermiculitas puras de 
sus correspondientes afloramientos.

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

Para relacionar la composición de las 
vermiculitas y las micas trioctaédricas, se 
ha representado en un diagrama triangular la 
relación existente en la capa octaédrica entre 
el magnesio, los iones divalentes y los 
trivalentes (Foster, 1963). Como ión diva - 
lente, se ha considerado únicamente el Fe2+, 
ya que el resto de los divalentes se encuen - 
tra en una proporción tan pequeña que 
prácticamente no influyen en la represen - 
tación gráfica.

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

Al representar las relaciones corrcspon - 
dientes a las vermiculitas puras (K20  < 
0,35 %) (Figs. 1 y 2), se observa que 15 de 
las muestras se sitúan en el interior o hacia 
la izquierda del límite de composiciones 
delimitado para las Flogopitas, 6 presentan 
una composición intermedia entre las 
flogopitas y biotitas muy magnésicas, y 
solamente 2 se sitúan hacia la izquierda del 
límite superior de composición de las bio - 
titas magnésicas. En el caso de las micas 
(Fig. 3) su composición cae dentro del

Tabla V
Resumen de las fórmulas estructurales de las vermiculitas

(Si,
TV 3+ 

Al ) ( A l , Fe , Fe2*,
VI

Ti, Mg) °10 (o h )2

Sta. Olalla El Real de la Jara (2) Almonaster Est. de Almonaster Ojen

Capa Si 3,20 3,12 3,19 3,30 3,07

tetraedrica Al 0,80 0,88 0,81 0,68 0,93

Capa Al 0,43 0,31 0,66 0,43 0,29

octaédrica Fe3* 0,11 0,13 0,15 0,24 0,27

Fe2* 0,22 0,15 0,14 0,24 0,20

Ti 0,02 0,03 0,03 0,02 0,14

Mg 2,01 2,24 1,68 1,79 1,93
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Tabla VI intervalo definido para las flogopitas. Las
Análisis químico de muestras con K20  > 0,35 % muestras con contenido en hierro más ele -

vado, formadas por vermiculita e in terestra - 
30-j, ¡ĥ m «í l  ati t ü  22=1 tifivado mica-vermiculita presentan una

3 i C  4 7 . 2 0  4 4 .  .14 o n . 6 3  4 4 . 5 9  4 4 . 1 5  4 4 . 0 3  4 2 . 3 2  *

., ‘ composición análoga a las biotitas ferrosas.
i r n  l T OS 1Q f \ ' /  14  IIP 1 V 1'/ 1 1 1 1 1 2 . 8 4  w

Figura 1. Composición de la capa octaédrica 
de las vermiculitas

Figura 2. Composición de la capa octaédrica 
de las vermiculitas pertenecientes a los 

afloramientos de Ojén y Benahavis.

Mg

Figura 3. Composición de la capa octaédrica 
de las vermiculitas con mica o 

interestratificado mica-vermiculita.

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

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

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

M. C. Hermosín y J. Cornejo
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ABSTRACT. —  The reaction of dia - 
zomethane with anhydrous sepiolite has 
been studied by IR spectroscopy, X-ray 
powder diffraction and N2 adsorption iso - 
therms. Results show that diazomethane o n 
ly methylates free silanol groups (sSi-O H ) 
at the edge-surface while the silanol H-bon - 
ded to oxygen surface are not methylated and 
the structure of anhydrous sepiolite remains 
folded. The partial sustitution of OH groups 
by -OCHj groups at the surface produces a
decrease of the specific surface area of the 
sample, but no structural change.

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

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

Palabras clave: sepiolita anhidra, media
ción, superficie.

Introducción

La posibilidad de formar enlaces covalen - 
tes entre minerales de la arcilla y compues - 
tos orgánicos, ha sido una cuestión muy 
discutida, sobre todo desde un punto de 
vista estructural (Berger, 1941; Martín- 
Vivaldi y col., 1956, Uytterhoeven y Fri - 
piat, 1961; Deuel y col., 1957; Brown y 
col., 1952; Greenland y Russell, 1955). 
Hoy día este tipo de reacciones tienen un 
gran interés, no sólo teórico para definir la 
reactividad superficial de minerales de la 
arcilla frente a compuestos orgánicos, sino 
también para la obtención de derivados 
organom inerales que pueden tener una apli - 
cación práctica como sólidos con superficie 
organofílica y matriz inorgánica.

El diazometano, CH2N2, es un agente
mediante de grupos hidroxilos capaz de 
reaccionar con los grupos silanoles de la su - 
perficie de la sepiolita y paligorskita (Her - 
mosín y Cornejo, 1986) de acuerdo con la 
reacción:
=Si-OH + CH2N2 --------> =Si-OCH3 + N2

lo que origina una superficie metoxilada 
en los minerales que se traduce en cambios 
texturales.

Cuando se calienta la sepiolita a 600 °C 
pierde el agua zeolítica y de enlace de sus 
canales (Serna y col. 1975) y sus fibras
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aparecen corrugadas constituyendo lo que se 
conoce como sepiolita anhidra o arrugada. 
En esta sepiolita los grupos silanoles su
perficiales, de acuerdo con el modelo de 
Sema y col. (1975) mostrado en la Fig. 1, 
están unos formando puentes de hidrógeno 
con los oxígenos superficiales contiguos (c) 
y otros quedan libres (b).

®  OH

Figura 1. Estructura de un borde de ruptura en
sepiolita anhidra, según modelo de Sema y 

col. (1975).

El objetivo de este trabajo es el de com - 
probar si el diazometano es capaz de mediar 
los grupos silanoles de la sepiolita anhidra 
o arrugada y qué modificaciones estruc
turales y superficiales originaría en su caso.

Materiales y métodos

La sepiolita uülizada en este trabajo fue 
suministrada por Tolsa S. A. y su difrac - 
tograma de rayos X (Fig. 3a) corresponde al 
de una sepiolita prácticamente pura. Esta 
muestra se calentó a 600 °C durante 120 h. 
obteniéndose la sepiolita anhidra o amiga
da, cuyas difracciones características coin - 
ciden con las encontras por Imai y col. 
(1969) y Nagata y col. (1974) para sepiolita 
anhidra o arrugada.

El diazometano se sintetizó en solución 
etérea a partir de Diazald, obteniéndose una 
concentración aproximada de 0,6 M, que se 
conservaba a -18 °C. La reacción se llevó a 
cabo sobre 1 g. de muestra previamente ca -

lentada a 110 ’C durante 24 h., y fría, a la 
que se añadían 10 mi. de éter a -18 °C, 
manteniendo la muestra a esta temperatura 
media hora y añadiendo posteriormente 10 
mi. de solución de diazometano, man - 
teniendo la suspensión a 4 °C, con agita - 
ción esporádica, durante 24 h. Después de 
cada tratamiento la muestra se lavó dos ve - 
ces con 15 mi. de éter y se secaba a 60 °C, 
24 h.

Los diagramas de difracción de rayos X 
se obtuvieron sobre la muestra en polvo en 
un aparato Siemens D-500 Kristaloflex 
utilizando radiación CuKa . Los espectros
de infrarrojo se obtenían sobre films auto- 
soportados de la muestra que se preparaban 
a partir de suspensiones acuosas al 1 %, de - 
positadas sobre papel Mylar y secados al 
aire. Se utilizó un aparato Perkin Elmer 
377 con barrido de 4.000 a 400 cm-1. La 
textura superficial se estudió mediante la 
obtención de isotermas de adsorción-desor - 
ción de N2 a 77 °K sobre las muestras pre -
viamente evacuadas a presiones inferiores a 
10 mm. de Hg. La superficie específica se 
calculó por aplicación de los métodos BET 
(Brunauer y col., 1938) y representación t 
(Lippens y de Boer, 1964) a la isoterma de 
adsorción, utilizándose el último para eva - 
luar la microporosidad de las muestras.

Resultados y discusión

El curso de la reacción de sepiolita con 
diazometano se siguió por espectroscopia 
IR, mostrándose en la Fig. 2 los espectros 
correspondientes a la sepiolita calentada a 
600 °C (a y a') y de la misma después de 6 
tratamientos con CH2N2 (b y b'). En esta 
figura se observa que en la muestra tratada 
con diazometano aparecen nuevas bandas a 
2.960, 2.920 y 2.860 cm-1, que correspon - 
den a vibraciones de tensión simétricas y 
asimétricas de enlaces CH de grupos meto - 
xilos (-OCH3), a la vez que la banda corres -
pondiente a los silanoles superficiales 
(3.724 cm-1) disminuye de intensidad. En 
la sepiolita original, la banda correspon
diente a los silanoles superficiales (3.720 
cm-1) desaparece tras 4 ó 5 tratamientos
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con diazometano (Hermosín y Cornejo, 
1986), mientras que en la sepiolita anhidra 
la banda a 3.724 c n r 1 disminuye del pri - 
mero al tercer tratamiento, pero a partir de 
éste ya no sufre variación apreciable. Esto 
indica que sólo una parte de los silanoles 
superficiales son metilables. De acuerdo 
con el modelo de Sema y col., 1975 (Fig. 
1) probablemente los silanoles superficiales 
metilables sean áquellos que quedan libres 
en los bordes de ruptura (b), mientras que 
los que forman puentes de hidrogeno (c) con 
los oxígenos superficiales no reaccionan 
con el diazometano.

NUMERO DE ONDAS ICM '1)

Figura 2. Espectros de infrarrojo de sepiolita 
anhidra (a y a') y de la misma después de 
tratada seis veces con CH2N2 (b y b'). Los 

espectros a' y b' se obtuvieron por 
expansión de los a y b de sus ordenadas x 5

Los difractogramas de rayos X de la 
sepiolita calentada a 600 °C (Fig. 3b) no 
muestra prácticamente variación apreciable 
después de seis tratamientos con diazometa - 
no, (Fig. 3c) ya que, efectivamente, la 
mediación parcial no debe producir apertura 
de la estructura arrugada, lo que quizás 
podría ocurrir, al menos parcialmente, si se 
mediaran todos los silanoles superficiales.

Los parámetros texturales correspon - 
dientes a la sepiolita calentada a 600 *C sin 
tratar y las sometidas a tratamiento con 
diazometano, se calcularon a partir de sus 
correspondientes isotermas de adsorción-de -

Figura 3. Difractogramas de rayos X de 
sepiolita (a), sepiolita anhidra (b) y 

sepiolita anhidra tratada seis veces con 
diazometano (c)

sorción de N2. Así, Vm es el volumen de 
nitrógeno adsorbido correspondiente a la 
monocapa; C es una costante de la ecuación 
BET, relacionada con la energía de inte - 
racción adsorbente-adsorbato; SBET y ST 
son los valores correspondientes a la super
ficie total calculados mediante la ecuación 
BET y a partir de la representación t y Smp
la superficie debida a microporos. Todos 
estos valores se recogen en la Tabla I, 
observándose que el tratamiento con diazo - 
metano produce una disminución progresiva 

Tabla I
Parámetros texturales de sepiolita anhidra sin 

tratar y con varios tratamientos.
n® t r a t a  
m i e n t o s Vm

■ ríp T N g -1

C S BET s t

» V >

s mp

0 27  .7 56 1 2 1 .2 1 2 0 .0 —

2 2 3 .1 29 9 8 .7 9 7 .1 -

3 1 5 .9 99 6 9 .5 6 9 .1 -

6 17 .3 89 7 5 . 0 7 4 .6 "
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de la superficie específica hasta el tercer 
tratamiento, a partir del cual permanece 
constante. Este mismo hecho se observó en 
la sepiolita natural (Hermosín y Cornejo, 
1986), aunque con la diferencia de que en la 
sepiolita calentada la disminución pro - 
gresiva de la superficie observada es menor, 
debido a que ésta no presenta microporos 
(Smp). Esta disminución de superficie espe -
cífica se debe a que la sustitución de grupos 
hidroxilos por otros (-OCH3) más volúmi -
nos bloquea la entrada de las moléculas de 
N2 a la superficie de los bordes de ruptura.
El menor cambio textural observado tras la 
mediación de la sepiolita calentada con 
respecto al experimentado por la sepiolita 
natural, en idénticas condiciones (Hermosín 
y Cornejo, 1986) parece confirmar el hecho 
ya indicado por los datos de espectroscopia 
IR y difracción de rayos X, de que la 
mediación de la sepiolita anhidra es muy 
limitada.

Conclusiones

La reacción de diazometano con la sepio - 
lita calentada a 600 °C conduce a la metila- 
ción parcial de los si lañóles superficiales de 
la siguiente forma:
=Si-OH + CH2N2— > =Si-OCH3 + N2

Los silanoles medlables son aquéllos 
que permanecen aislados en los bordes de 
ruptura, mientras que los que se hallan im - 
plicados en puentes de hidrógeno con oxí - 
genos superficiales no reaccionan con diazo - 
metano por lo que la estructura corrugada 
superficial no varía, aunque se produce una 
disminución del área superficial de la mués - 
tra inicial.
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EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA ACIDEZ SUPERFICIAL 
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ABSTRACT. — The acid treatment of a se - 
piolite mineral leads to porous products with 
high specific surface area (500 m2/g) and 
fibrous morphology. The silica ge l-lik e  
product obtained has been thermally treated 
up to 1000 °C. The sorption of n-butyl - 
amine in cyclohexane solution by means of 
Hammentt indicators was used to follow the 
variation of suface acidity of this product as 
a function of heat treatment. The highest 
surface acidity was found for samples heated 
at 600“-700 °C.

Key worst sepiolite, acid treatment, 
surface acidity.

RESUMEN. —  El tratamiento ácido del 
mineral sepiolita ha dado lugar a un producto 
poroso de alta superficie específica (500 
m2/g) y morfología fibrosa, el producto ob 
tenido puede considerarse una silica gel y se 
trató a diversas temperaturas (10000 °C). La 
variación de la acidez superficial de este pro - 
ducto en función de la temperatua de tra - 
tamiento se siguió por medidas de retención 
de n-butilamina en solución de ciclohexano 
mediante indicadores Hammett. La acidez 
superficial más alta la mostró el producto 
calentado a 600°-700 °C.

Palabras clave: sepiolita, tratamiento 
ácido, acidez superficial.

Introducción

El tratamiento ácido de ciertos mine - 
rales de la arcilla tiene como objeto, entre

otros, la obtención de productos de carac - 
terísticas superficiales de gran interés. En el 
caso de la sepiolita, que es un silicato fun - 
damentalmente magnésico de morfología fi - 
brosa, se han descrito productos de su trata - 
miento ácido que varían en composición y 
propiedades dependiendo del grado de 
reacción, ácidos y temperaturas empleadas 
etc. (Fernández Alvarez, 1972; Jiménez Ló - 
pez y col., 1978; Rodríguez Reinoso y 
col., 1981; González y col., 1984).

El producto obtenido por la mayoría de 
éstos autores es sílica gel con ciertas im
purezas que conserva la morfología fibrosa 
y recuerda la que poseía la sepiolita ori - 
ginal. Las partículas que constituyen este 
producto están compuestas fundamen - 
talmente por tetraedros de silicio (Si04) 
unidos entre sí, existiendo entre ellos pe
queñas cantidades de Al.

En la superficie de estas sustancias se 
encuentran, generalmente, grupos siloxanos 
(=Si-0-Sis) y grupos silanoles (=Si-OH) de 
carácter aislados, gemínales y/o vicinales. 
En óxidos mixtos Si0 2/Al20 3 , como sería, 
aproximadamente, el caso del sólido objeto 
del presente estudio, se han encontrado (Peri 
1966) grupos superficiales del tipo Si-O- 
Al-OH. Estos grupos OH superficiales son 
en parte de naturaleza fuertemente ácida. 
Los productos normalmente obtenidos por 
tratamiento ácido de silicatos tienen un gran 
interés por sus aplicaciones como catali -
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zadores, adsorbentes, etc. dada sus parti - 
culares propidades superficiales.

El objeto del presente trabajo consiste 
en la determinación del número de centros 
ácidos del compuesto obtenido por ataque 
ácido de la sepiolita, un óxido mixto 
S i0 2/A l20 3 , con varios indicadores 
Hammett de diversa fuerza ácida mediante el 
método de Benesi (1951), así como el cam - 
bio del número de centros ácidos de la 
superficie del sólido con diversas tempe - 
raturas de activación.

Parte experimental

La sustancia estudiada es el producto 
del tratamiento ácido de la sepiolita de Va - 
llecas, mediante HC1 6N hasta eliminación 
prácticamente total del Mg presente ori - 
ginalmente en la arcilla (Fig. 1). El 
producto resultante caracterizado por difra - 
cción de rayos X, espectroscopia infrarroja 
y análisis químico, es un sílice amorfa con 
un contenido aproximado en Al del 1 % y 
trazas de otros metales.

Los indicadores utilizados (Fluka) se 
prepararon al 0,5 % en solución bencénica.

Figura 1. Microfotografía de sepiolita tratada 
con HC1 o N.

Según el método Benesi el sólido se 
suspende en benceno al que se le añaden 
unas gotas de indicador Hammett, valo - 
rándose a continuación con n-butilamina. 
El color de la forma básica del indicador 
vira al de la forma ácida si está adsorbida en 
el sólido ácido. La cantidad de n-butilamina

necesaria para volver al color de la forma 
básica da una medida del número de centros 
ácidos de la superficie. A esta cantidad de 
butilamina (pmol) por unidad de peso o de 
superficie del sólido, se le suele llamar 
acidez. El uso de varios indicadores con dis - 
tintos valores de pK lleva a determinar la 
cantidad de centros ácidos que tienen 
distinto grado de acidez.

La valoración se llevó a cabo con n-bu - 
tilamina 0,01 N, en disolución bencénica, 
totalmente exenta de agua, con ayuda de una 
microbureta Strohlein.

El producto de reacción ácida de la 
sepiolita se calcinó a diversas temperaturas. 
En todos los casos, 200 mg del sólido 
secado a 180 °C se introducen en un re - 
cipiente de vidrio con 5 mi de benceno y 
varias gotas de indicador. A continuación se 
somete a agitación en un agitdor magnético 
y se valora bajo atmósfera de nitrógeno 
exento de humedad. Al final de la valora - 
ción los frascos de vidrio conteniendo la 
suspensión se agitan para estabilizar el co - 
lor y comprobar que éste no vira al de la 
forma ácida del indicador.

En la determinación de la acidez super - 
ficial del sólido objeto de este estudio se 
emplearon los indicadores que se incluyen, 
junto a sus características en la Tabla J.

Tabla I
Características de los indicadores utilizados

I n d i c a d o r e s pX F o rm a  á c i d a Fo rm a  b á s i c a

A = D ic i n a m a lc e to n a - 3 . 0 r o j o a m a r i  1 l o

B = B e n z o la z o d i f e n i l a r a in a » 1 .5 v i o l e t a a m a r i  l i o

C = D im e t i la m in o a z o b e n z o l » 3 .3 r o j o a m a r i l l o

D = R ojo  d e  m e t i l o - 4 . 8 r o j o a m a r i l l o

Resultados y discusión

En el sólido estudiado se ha medido la 
acidez total (sitios Lewis y Brónsted), para 
lo cual, después de valorar las muestras pre - 
viamente activadas a las temperaturas que se 
indican en la primera columna de la Tabla 
II, con n-butilamina por el método ante - 
riormente descrito, se obtuvieron los resul - 
tados que se incluyen en dicha Tabla.



EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA ACIDEZ SUPERFICIAL DEL PRODUCTO, ETC. 137

Como se obseva en la Tabla II, todas 
las muestras presentan, a todas las tempe - 
raturas estudiadas, centros ácidos de fuerza 
ácida comprendida entre H = -3,0 y +4,8. 
Hay que hacer notar que un sólido que rea - 
cciona positivamente con la dicinamalace- 
tona )pK = -3,0) tiene una acidez compara
ble a la fuerza ácida de un H2S04 del 48 %.

Tabla 2
Acidez superficial de sólido estudiado a 

diferentes temperaturas y según los 
indicadores utilizados (Tabla 1)

T e m p e r a tu r a  ( ° C ) n - b u t i l a n i n a  c o n s u m id a  ( u m o l /g ) *

» B C D

4 0 0 100 120 120 420

6 0 0 115 145 145 4 7 0

7 0 0 120 140 140 485

300 100 115 110 4 50

1 000 60 70 70 285

En t o d a s  l a s  Redii d a s  r e a ] i z a d a s  s e h a n  to m a d o  v¡. l o r e s  me -
d i o s  d e  t r i p l i c a d o s

Con objeto de dar una idea más in - 
tuitiva de los resultados obtenidos, se ha re - 
presentado gráficamente la variación de la 
acidez con la temperatura para cada uno de 
los indicadores usados.

Se observa en la Fig. 2, que este sólido 
presenta un máximo de acidez entre 600° y 
700 °C. Este resultado parece estar de acuer - 
do con otros encontrados en la bibliografía 
(Eulig y col., 1980).

Un estudio de las fases sólidas después 
de la calcinación a estas temperaturas indica 
que el contenido en Al de la superficie dis - 
minuye bruscamente, pues estos átomos se 
difunden hacia el interior del sólido.

Lo anteriormente expuesto se podría 
esquematizar de la siguiente forma:

Después de la calcinación del sólido a 
altas temperaturas no deben existir grupos 
Al-OH superficiales presentes. Sin em - 
bargo, a temperaturas bajas debemos pensar 
que existen estos grupos en pequeño nú - 
mero sobre la superficie, ya que la valo - 
ración de los protones de la misma, da una 
idea de su existencia.

Figura 2. Variación de la acidez del SiC>2 
(1 % Al) con la temperatura (indicadores: 

O = A, O = B.D  = C, A = D)

Como se ha comentado anteriormente 
el sólido objeto del presente estudio se 
puede considerar como un áxido mixto 
S i 0 2/A l20 3. Shiba y col., (1964) ha
estudiado la variación de acidez de estas 
mezclas de óxidos con la proporción de los 
mismos, utilizando espectroscopia infra - 
rroja de piridina adsorbida para distinguir 
entre ácidos Lewis y Brónsted. Este autor 
encuentra que la acidez Lewis decrece 
monótonamente confore se añade sílice a la 
alúmina. La acidez Broónsted empieza a 
manifestarse con un contenido de 25 % de 
sílice siendo máxima al 75 % y decreciendo 
posteriormente. Esto parece estar de acuerdo 
con lo sugerido por Le Dred y col., (1980) 
de que la acidez Brónsted de estos óxidos 
mixtos se origina por sustitución de Al3+ + 
H+ por Si4+ en la estructura cristalina de la 
sílice: el protón se mantiene relativamente 
suelto obteniéndose fuerte acidez Brónsted.

La acidez superficial de un sólido dado
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depende, entre otros factores, del método 
utilizado para su obtención, variedad cris - 
talina, pretratamiento de la superficie, 
(Cornejo y Boehm, 1976; Cornejo y col., 
1978) y temperatura de activación (Cornejo 
y col., 1978).

Los resultados anteriormente expuestos 
llevan a la conclusión que el sólido 
estudiado sería catalíticamente inactivo en 
reacciones donde se requiera una gran fuerza 
ácida (H0 < -3,0), aunque altamente activo
en reacciones en que se necesite fuerza ácida 
más débil (H0 > -1,0), y por supuesto,
tratándolo previamente a temperaturas entre 
600" y 700 °C.
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ABSTRACT. — Synthetized compounds of 
pyroaurite group with general formula:

(OH)2] x+ Xn-  • mH20 ,
(x=0.25-0.33, and X=COj) have been stu - 
died. Every compound has been obtained in 
the range M2+/M 3+=2/l and 3/1, (M2+=Mg 
and M3+, hydrotalcite; M2+=Ni and M3+=A1, 
takovite; M2+=Mg and M3+=Fe, pyroaurite) 
and characterized by X-ray powder diffrac - 
tion, IR spectroscopy, transmission electron 
microscopy and surface area measurements. 
Thermal stability of these compounds has 
been studied by means of DTA-TG technique. 
Differences among these compunds are 
discussed.

Key words: Thermal stability, pyroauri - 
te, takovite, hydrotalcite.

RESUMEN. —  En el presente trabajo se han 
estudiado compuestos sintetizados del grupo 
de la piroaurita de fórmula .[Mjf.+X M 3 + 
(O H )2]x+ Xn- • mH20 ,  (x=0.25-0.33, and
X = C O J). Todos los compuestos se han 
obtenido en relación M2+/M 3+ próxima a 2/1 
y 3/1 (M2+=Mg y M3+=A1, hidrotalcita; 
M 2+=Ni y M3+=A1, takovita; M 2+ = M gy  
M 3+=Fe, piroaurita) y se han caracterizado 
mediante difracción de rayos X, espec - 
troscopía IR, microscopía electrónica de 
transmisión y medidas de superficie especí
fica ATD-TG. Se discuten las diferencias en - 
contradas entre los compuestos estudiados.

Palabras clave: estabilidad térmica, piro - 
aurita, takovita, hidrotalcita.

Introducción

Hidrotalcita, takovita y piroaurita son 
minerales del grupo de la piroaurita cuyas 
estructuras consisten en láminas tipo bru - 
cita que resultan cargadas positivamente co - 
mo consecuencia de la sustitución de ca - 
tiones divalentes por trivalentes. Estas lá - 
minas se alternan con interláminas que con - 
tienen aniones carbonato y moléculas de 
agua (Allmann, 1970; Taylor, 1973). Los 
compuestos de este tipo poseen una compo - 
sición química que puede representarse por 
la fórmula ,[M2_+M3 + (OH)2]x+ Xn~ • 
mH20 , donde M2+=Mg, Ni, Fe, etc., M3+- 
Al, Fe, etc., Xn_=OH, Cl, N 03, C O j, etc.,
y x varía entre 0,25 y 0,33. Una represen - 
tación esquemática de este tipo de estructura 
se muestra en la Fig. 1.

Estos compuestos, aparte del interés 
que presentan desde el punto de vista crista - 
loquímico, tienen aplicación en la industria 
farmacéutica como antiácidos, a la vez que 
se utilizan como adsorbentes de gases y so - 
porte de catalizadores (Taylor, 1973; Miya - 
ta, 1975). Asimismo muestran una amplia 
capacidad de cambio aniónico (Bish, 1980).
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Figura 1. Representación esquemática de la 
estructura de compuestos de tipo-hidrotalcita, 

[Mi_, M3+ (OH)2]*+ • xx/n • mH20  (Tomado de 
SERNA y col. 1982).

Las propiedades fisicoquímicas de estos 
compuestos están relacionadas, entre otras, 
con el grado de sustitución del M2+ por el 
M3+ en la capa octaédrica, lo que se refleja 
en una variación de la atracción electrostá - 
tica entre las láminas (Miyata, 1980).

En este trabajo se han sintetizado 
compuestos en los que M2+=Mg y M3+=A1, 
tipo hidrotalcita; M2+=Ni y M3+=A1, tipo
takovita; M2+=Mg y M3+=Fe, tipo pi - 
roaurita. El anión interlaminar ha sido el 
CO^ en todos los casos, y las relaciones 
catiónicas M2+/M3+ próximas a 2/1 y 3/1. 
Los compuestos se han caracterizado me - 
diante diversas técnicas, como difracción de 
rayos X (DRX), microscopía electrónica de 
transmisión (M), espectroscopia infrarroja 
(IR) y adsorción de N2 habiéndose estu -
diado la estabilidad térmica de los mismos 
en relación con su composición, analizando 
asimismo los productos resultantes de dicha 
descomposición.

Materiales y métodos

diante absorción atómica en un espectro - 
metro Perkin Elmer 380. Los diagramas de 
difracción de rayos X se obtuvieron con un 
difractómetro Phillips PW 130, con r a 
diación CoKa de Fe. Las microfotografías
elec trón icas se obtuvieron en un 
microscopio de transmisión Siemens 
Elmiscope 102, preparándose las muestras 
en rejillas de cobre cubiertas de carbón. Los 
espectros IR se obtuvieron en un 
espectrofotómetro Perkin Elmer 580 B, 
usando pastillas de KBr preparadas al 5 %.

La superficie específica se calculó 
aplicando el método BET (Brunauer y col., 
1938) a las isotermas de adsorción de N2 a 
77 °K, obtenidas sobre las muestras en un 
aparato volumétrico convencional.

Los diagramas de ATD-TG se realiza - 
ron en atmósfera estática de aire a una velo
cidad de calentamiento de 10 "C min-1 en 
un aparato Rigaku Thermoflex.

Resultados y discusión

En la Tabla I se relacionan los hidroxi- 
cabonatos preparados y se incluyen, junto 
con otros datos de las muestras, las reía - 
ciones M2+/M3+ para cada uno de ellas. Los 
diagramas DRX que se muestran en la Fig. 
2 , permiten observar una disminución de 
los espaciados (001) a medida que aumenta 
la sustitución del metal trivalente por el di - 
valente; esto puede ser indicativo de una 
mayor atracción entre las láminas, si bien 
este efecto no se muestra con igual inten - 
sidad en todos los casos (varía de 7,7 a 7,8 
Á en los hidroxicarbonatos de Ni/Al, mien - 
tras que en los de Mg/Fe ésta es sólo de 
unas centésimas de Á).

Tabla I
Los hidroxicarbonatos dobles se obtu - 

vieron por adición lenta, y agitación con - 
tinua, de una disolución de NaOH (con o 
sin Na2C 03) sobre una disolución mezcla
del M 2+ y del M3+, en relación molar 
M2+/M3+ de 2/1 o 3/1, según cada caso. El 
gel resultante se sometió a un tratamiento 
hidrotermal a 130 °C, durante tres días con 
objeto de mejorar su cristalinidad.

La relación catiónica se determinó me -

Características de los hidroxicarbonatos 
estudiados

M u e s t r a m2 V m3_ P a r á m e t r o s  

a ( Á l  . b ( Á )

Tam año SBET

••'.g -A l-C O j 2 .0 6 3 .0 5 1 5 .4 0 . 1 0 - 0 . 2 2 3 4 .8

Mg—A1—C 0 j 3 .0 2 3 .0 6 1 5 .6 0 .2 4 - 0 . 4 8 3 0 .5

M g -F e -C O j 1.9-1 3 .1 1 1 5 .8 0 . 0 6 - 0 . 1 4 4 9 .3

M g -F e -C 0 3 2 .9 8 3 .1 3 1 5 .9 0 . 1 4 - 0 . 2 8 4 6 .5

N i- A l -C O j 2 .2 0 3 .0 3 1 5 .4 0 . 0 6 - 0 . 1 0 7 0 .5

Ni -A l-C O -j 2 .9 7 3 .0 5 1 5 .6 0 . 1 2 - 0 . 2 4 6 0 .9
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Figura 2. Diagramas de DRX de los 
hidroxicarbonatos preparados (Mg3A l-C 03 y 
NÍ2A1-C 0 3 obtenidos empleando radiación

CuK; los restantes con radiación CoK).

Los espaciados que aparecen en los 
diagrmas de DRX pueden indesarse en base 
a una celda hexagonal de dimensiones a y  c 
que se muestran en la Tabla I. En cuanto a 
la cristalinidad de las distintas muestras es - 
tudiadas se observa que los hidróxidos do - 
bles de composición 2/1 presentan mayor 
cristalinidad que los 3/1. Por otra parte, los 
compuestos de Mg-Al y Mg-Fe son más 
cristalinos que los correspondiente de Ni- 
Al; éstos se manifiesta asimismo en el ta - 
maño de partícula obtenido mediante mi
croscopía electrónica, observándose que las 
muestras que contienen Mg poseen un ma - 
yor tamaño que las que contienen Ni. Te - 
niendo presente que ambos cationes son los 
constituyentes mayoritarios de sus respec - 
tivos hidróxidos dobles, esto puede ser indi - 
cativo de una mayor estabilidad de la capa 
de Mg con respecto a la de Ni.

Todos los compuestos preparados

muestran una morfología de platos hexa - 
gonales más o menos regulares, muy simi - 
lares a la observada para compuestos de tipo 
hifrotalcita (Taylor, 1973). En la Fig. 3 se 
muestra, a modo de ejemplo, la fotografía 
obtenida por TEM del hidroxicarbonato de 
Ni-Al de relación catiónica 2/1. El tamaño 
de partícula estimado a partir de la micros - 
copía electrónica de las distintas muestras 
está recogido en la Tabla I, y se córrela - 
ciona con los valores de superficie espe - 
cífica (SBET) que también se muestran en
dicha Tabla I.

Figura 3. Microfotografía electrónica de 
transmisión (TEM) del Ni2A l-C 03 (X79000).

La presencia de C O | como anión 
interlaminar se pone de manifiesto en los 
espectrtos IR, en los que puede observarse 
tres bandas de absorción a frecuencias próxi -
mas a las del «anión libre» 1415 cm-1 (V4), 
880 cm’ 1 (V2) y 680 cm“ 1 (V4), lo que 
sugiére un entorno bastante simétrico para 
los aniones interlaminares. Por otra parte,
la vibración V3 (la más sensible del anión
carbonato) aparece a valores de frecuencia 
más altos para los compuestos con relación 
M2+/M3+ 3/1 que para los 2/1 como puede 
verse en la Fig. 4, en el caso de los 
hidroxicarbonatos de Mg-Al (1375 cm-1 
para el Mg3A l-C 03 y 1355 cm-1 para el
Mg2Al-C03). Esto refleja la mayor intera - 
cción electrostática para los compuestos de 
composición 2/1. (Hernández y col., 1985).

Los diagramas de análisis térmico dife - 
rencial (ATD) muestran en todos los casos 
un efecto endotérmico a temperaturas bajas
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Figura 4. Espectros de IR de M g-Al-C03 
con relaciones M2+ / M3+ = 2/1 y 3/1.

(150-300 °C) y, otro, en el que en ocasio - 
nes se observa la solapación de varios efec
tos, a temperaturas más altas (300-500 °C). 
En la Fig. 5 se muestran los diagramas de 
ATC-TG de los hidroxicarbonatos de Mg- 
Al. De acuerdo con los datos de la curva de 
TG y del estudio mediante DRX del 
producto resultante del primer efecto endo - 
térmico (140 °C en el Mg3Al-C03), Fig. 6 , 
este puede atribuirse a la pérdida de H20  
interlaminar; se conserva la estructura lami - 
nar del compuesto pero se produce una li - 
gera contracción de las láminas, con dismi - 
nución de los espaciados (001). Cuando se 
comparan las temperaturas correspondientes 
a este efecto de deshidratación para un mis - 
mo hidroxicarbonato con distinta relación 
catiónica, se observa que dicha pérdida de 
H20  se produce a mayor temperatura en los 
compuestos con relación 2/1 (228 °C en el 
Mg2Al-C03) que en los de realción 3/1, lo
que indica una mayor atracción entre las lá - 
minas en el primer caso, como consecuen - 
cia de la mayor carga positiva en la capa 
octaédrica.

El segundo efecto endotérmico que se 
observa en la Fig. 5 para los hidroxi - 
carbonatos de Mg-Al puede atribuirse, de 
acuerdo con los datos de TG y DRX, a la 
destrucción del compuesto laminar, con 
pérdida de H20  procedente de los grupos hi - 
droxilo de la capa brucítica y C 02 proce -
dente del anión interlaminar, C 0 3. En el 
diagrama de DRX, Fig. 6 , se observan úni - 
camente las reflexiones de máxima inten -

sidad de MgO poco cristalino, mientras que 
la alúmina al parecer está en fase amorfa. 
Al aumentar la temperatura de calcinación, 
como es de esperar, se produce un óxido de 
magnesio más critalino (Fig. 6 , 750 'C) y 
sólo a temperaturas muy próximas a los 
1.000 “C, se produce la interacción de los 
óxidos con formación de la estructura tipo 
espinela (Fig. 6,975 °C).

Figura 5. Curvas de ATD y TG de MG-A1- 
C 03 con relaciones M2+/M3+ = 2/1 y 3/1.

En cuanto a los hidroxicarbonatos de 
Mg-Fe y Ni-Al, la descomposición es aná - 
loga a la de estos compuestos de Mg-Al y 
en la Tabla II se muestran las temperaturas 
a las que aparecen los efectos endotérmicos 
en cada caso, así como las temperaturas de 
formación de los óxidos metálicos y de la 
interacción entre ellos para formar la corres - 
pondiente espinela, que como puede obser - 
varse es mucho más baja cuando el metal 
trivalente es el Fe que cuando es el Al. en 
el diagrama de DRX de los productos de cal - 
cinación de los hidroxicarbonatos de Mg- 
Fe, a 600 °C se observa claramente que ha
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Figura 6. Diagramas de DRX del Mg3Al-C03 
original y calcinado a temperaturas entre 

300-1000 °C (* MgO; AMgAl20 4).

Tabla II
Resultados obtenidos por ATD-TG y DRX de 

la descomposición térmica de los 
hidroxicarbonatos

1®
M u e s t r a

I  e f e  
e n d e t

c  t  o  2 - e f e c t o  
e n d o t .

O x id o s E s p i n e l a s

T °C

Mg2A l- C 0 3 2 5 5 3 9 0 500 950

Mg3A l- C 0 3 1 4 0 3 9 5 ,  4 3 0 ,  465 550 950

Mg2F e - C 0 3 228 (3 5 0 ) ,* 3 9 0 4 5 0 6 0 0

M g jF e -C O j 200 ( 3 4 0 ) ,  38C 4 50 600

N i2A 1-C 0.3 255 325 550 1100
N ijA i- C O j 175 3 5 0 ,  4 5 0 5 0 0 1100
*  L os d a t o s  e n t r e  p a i r é n t e s i s  c o r r e s p o n d e n  ¡a e f e c t o s s o l a p a d o s

q u e  a p a r e c e r . com o h o m b ro s  e n  l a  c u r v a  d e ATD.

comenzado la interacción entre los óxidos 
metálicos apareciendo los espaciados de la 
espinela (2.951 Á, 2.945 Á, 1.606 Á, etc.); 
en cambio en el caso de los hidroxicar - 
bonatos de Mg-Al y Ni-Al sólo a tempera - 
turas ya próximas a los 1.000 * C o ligera
mente superiores a esta temperatura, pueden 
detactarse mediante DRX las difracciones 
correspondientes a la espinela respectiva.

Todos los resultados anteriormente dis - 
cutidos permiten proponer un esquema ge - 
neral de descomposición para los hidroxicar - 
bonatos dobles de metales di y trivalantes 
con estructura tipo hidrotalcita de la forma 
siguiente.
[M2+ M3+ (OH)2]x/2 C 0 3 • mH20  150- 
300 °C [M?t M3+ (0 H)2]x/2C0 3 + mH20  
300-500 °C (1-x) M2+0  + x/2 M3+ 0 3 + 
H20  + x/2 C 0 2 600-1.000 °C x/2 M2+ 
M3+ 0 4 + (2-3x)/2 IVP+O.
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ABSTRAC. — The interactions between the 
decylammonium-vermiculite and decylammo - 
nium-montmorillonite complexes with ami- 
notriazole, and between the complexes ami - 
notriazole-vermiculite and aminotriazole- 
montmorillonite with decylammonium have 
been studied.

Decylammonium cations are only par - 
tially displaced by aminotriazole in ver - 
miculite and montmorillonite, remaining 
both organic compounds in the interlayer 
space, aminotriazole being in a cationic 
form.

In short reaction times, aminotriazole is 
displaced by decylammonium in vermiculite 
and montmorillonite,but in the latter case 
neutral molecules o f aminotriazole are pre - 
sent in the interlayer space together with 
decylammonium.

Key words: Interchange, Herbicide, Ami - 
notriazole, Decylammonium.

RESUMEN. —  En el presente trabajo se es - 
tudia el intercambio de cation decilamonio 
por aminotriazol en vermiculita y montmo - 
rillonita inicialmente saturadas en decil - 
amonio, asi como el proceso inverso, o sea, 
el intercambio de aminotriazol por decil
amonio en vermiculita y montmorillonita 
previamente saturadas con aminotriazol. En 
el primer caso, el desplazamiento de los ca - 
tiones decilamonio no es total, obtenien - 
dose complejos finales de vermiculita y 
montmorillonita donde ambas especies, ami -

notriazol y decilamonio, están presentes 
como cationes.

En el caso de tener los dos minerales 
saturados en aminotriazol, el intercambio se 
produce rápidamente, produciéndose el des
plazamiento total de aminotriazol en el com - 
piejo de vermiculita, mientras que en el de 
montmorillonita permanecen moléculas neu - 
tras de aminotriazol junto a cationes decil
amonio en el espacio interlaminar.

Palabras clave: Intercambio, Herbicida, 
Aminotriazol, Decilamonio.

1. Introducción

En los procesos de adsorción de com - 
puestos orgánicos en el espacio ínter - 
laminar de los minerales de la arcilla, uno 
de los factores que mayor influencia tiene, 
además del tipo de compuesto orgánico que 
interacciona, es el del compuesto presente 
en dicho espacio interlaminar.

La adsorción de plaguicidas orgánicos 
por minerales de la arcilla saturados en ca - 
tiones inorgánicos, ha sido ampliamente es - 
tudiada (Hayes y col., 1978; Pérez Rodrí - 
guez y Hermosín, 1979; Hermosín y Pérez 
Rodríguez, 1981; Morillo y col., 1983, 
etc.). Sin embargo, los estudios de la 
interacción de los minerales de la arcilla 
saturados por cationes orgánicos con otro 
catión asimismo orgánico, son mucho



146 E. MORILLO, J. L. PEREZ RODRIGUEZ

menos abundantes (Khafif y col., 1982; 
Pérez Rodríguez y col., 1985; Morillo y 
col., 1985; Maqueda y col., 1986). El 
estudio de este último tipo de interacción es 
de gran interés, ya que en realidad, en un 
sistema natural suelo los minerales de la 
arcilla se presentan interaccionando con 
compuestos orgánicos presentes en dichos 
sistemas, ya sean provenientes de la materia 
orgánica del suelo (ácidos húmicos y ful - 
vicos, principalmente), o bien de sustancias 
que se aportan para su tratamiento (abonos, 
plaguicidas, etc.).

Uno de los plaguicidas más empleados y 
que muestra actividad herbicida contra una 
amplia variedad de plantas es el amino - 
triazol (3-amino-l, 2,4-triazol). La actividad 
biológica y química de este compuesto ha 
sido ampliamente estudiada por Króller 
(1966). El aminotriazol tiene un grupo 
amino en la molécula y reacciona con áci - 
dos para formar sales. Russell y col. (1968) 
estudiaron la interacción del aminotriazol 
sobre montmorillonita saturada por dis - 
tintos cationes inorgánicos, deduciendo que 
el plaguicida se adsorbía por un mecanismo 
de protonación y cambio catiónico. La 
adsorción del aminotriazol se realiza en 
forma de catión aminotriazolio en virtud de 
su reacción como base (Nearpass, 1970).

En el presente trabajo se pretende es - 
tudiar la interacción del plaguicida amino - 
triazol con complejos vermiculita-decilamo - 
nio y montmorillonita-decilamonio, y vice - 
versa o sea, la interacción de soluciones de 
catión decilamonio con vermiculita y mont - 
morillonita saturadas con aminotriazol, con 
objeto de determinar la influencia del ami
notriazol sobre el complejo de arcilla con 
un catión orgánico y el proceso inverso.

2. Materiales y métodos experimentales

2.1. Materiales

La vermiculita empleada procede del 
yacimiento de Santa Olalla (Huelva). Fue 
previamente saturada en sodio y su tamaño 
de partícula es menor de 20 p. Se usó tam
bién montmorillonita de Wyoming en for
ma sódica, con un área superficial de 31,82 
m2/g. Los complejos vermiculita-decil -

amonio y montmorillonita-decilamonio han 
sido preparados siguiendo el método pro
puesto por Lagaly y Weiss (1969). Los 
complejos vermiculita-aminotriazol y 
montmorillonita-aminotriazol fueron prepa
rados mediante tratamiento de la vermiculita 
y montmorillonita iniciales con solución 
acuosa de aminotriazol de lOOm moles/1. a 
pH 4.

El aminotriazol (3-amino-l,2,4-triazol) 
es un plaguicida cuya fórmula es:

H —  N --------- N
I II

H — C C -  NH 2

Es un polvo blanco cristalino cuya 
solubilidad en agua a 25 °C es de 280 gA- 
El aminotriazol se presenta en dos formas 
desmotrópicas, existiendo el 3-amino-l,2,4- 
triazol en la forma amino (NH2) y sus sales
en la forma imino (C=NH).

HN- N HN- H++ ---- »

I

-N H ,
<í55s>n-/ / X nh2

II

HN- NH

III

:NH2

Este compuesto se adsorbe en el superficie 
de los minerales de la arcilla como catión 3- 
aminotriazolio. Al ser el pH del mismo de 
4.14 (Nearpass, 1970), fue necesario ajustar 
a 4 el pH de sus soluciones acuosas, de 
forma que el equilibrio en éstas estuviera en 
parte desplazado hacia la forma catiónica
(m).

2.2. Métodos experimentales

Los complejos vermiculita-decilamonio 
y montmorillonita-decilamonio se trataron 
con soluciones de aminotriazol de lOOm
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moles/1. a pH 4. Los complejos vermi - 
culita-aminotriazol y montmorillonita-ami - 
notriazol se trataron con soluciones de cío - 
ruro de decilamonio 0.1N a pH 7, calen - 
tándose a 60 °C y agitándose frecuen - 
teniente. Las soluciones de aminotriazol y 
cloruro de decilamonio se cambiaban perió - 
dicamente, y se retiraba una parte de la 
arcilla de la mezcla de reacción, se lavaba 
varias veces con agua destilada y se ana - 
lizaba por difracción de rayos X y espec - 
troscopía de infrarrojos.

Los diagramas de difracción de rayos X 
se realizaron sobre agregados orientados. 
Los espaciados interlaminares se determina
ron usando varios órdenes de las reflexiones 
(001).

Los espectros de infrarrojo de las mués - 
tras se realizaron sobre pastillas de BrK. La 
zona barrida fue de 4.000 a 400 cm-1.

3. Resultados y discusión

3.1. Tratamiento de los complejos 
vermiculita-decilamonio y 
montmorillonita-decilamonio con 
aminotriazol a pH 4

El tratamiento de la muestra vermiculita- 
decilamonio con solución acuosa de ami - 
notriazol a pH 4 durante cinco semanas, no 
da lugar a ningún tipo de variación en las 
difracciones (001) de dicho complejo (Fig. 
1 a), presentando un espaciado basal d^ j de
21.21 Á perteneciente al complejo vermi - 
culita-decilamonio.

En este espectro se observa una difrac - 
ción a 4.6 Á, aproximadamente, que co - 
rresponde a una difracción de índice general 
de la vermiculita, y que aparece como 
consecuencia de que la muestra no tiene una 
buena orientación. Lo mismo puede obser - 
varse en los espectros b y c de esta misma 
figura (Fig. 1).

A partir de la sexta semana de tra - 
tamiento, el diagrama presenta las difrac - 
ciones del complejo vermiculita-decila - 
monio no tan bien definido como a tiempos 
más cortos de tratamiento, desapareciendo 
algunas de ellas y observándose nuevas di - 
fracciones no bien definidas (Fig. 1 b). Las

Figura 1. Diagramas de difracción de rayos 
X: a) Vermiculita-decilamonio tratada con 

solución de aminotriazol durante cinco 
semanas; b) Idem, durante seis semanas; c) 

Idem, durante cuatro meses; d) Vermiculita- 
aminotriazol.

modificaciones se van incrementando con el 
tiempo hasta un período de 4 meses en que 
se obtiene un espaciado final de 13.6 Á



148 E. MORILLO, J. L. PEREZ RODRIGUEZ

(Fig. 1 c). Este espaciado no varía al 
aumentar el tiempo de tratamiento, y coin - 
cide con el que se había obtenido pre - 
viamente para el complejo vermiculita-ami - 
notriazol (Fig. 1 d), aunque las difracciones 
no quedan perfectamente definidas y faltan 
algunos órdenes de las reflexiones (001). En 
este último diagrama correspondiente al 
complejo vermiculita-aminotriazol, se ob - 
serva a 3.9 Á una difracción que se debe a la 
presencia de impurezas de ópalo CT en la 
muestra original de vermiculita (Justo, 
1984).

El estudio por espectroscopia infrarroja 
permite obtener información sobre las espe
cies presentes en el espacio interlaminar de 
la vermiculita.

Figura 2. -Espectros IR: a) Vermiculita- 
decilamonio; b) Idem, tratada con solución 

de aminotriazol; c) Vermiculita-aminotriazol.

El espectro correspondiente al complejo 
obtenido tras el tratamiento de la muestra 
saturada con decilamonio con solución de 
aminotriazol se muestra en la Fig. 2b. Co - 
mo puede apreciarse, aparecen en él las 
bandas correspondientes a los cationes decil - 
amonio (grupo -CH3, 2.950 y 1.450 cm-1; 
grupo -CH2- , 2.920, 2.850 y 1.460 cm“1; 
grupo -NH3, 1.637 y 1.500 cm-1), que se 
aprecian también en el complejo inicial ver - 
mic**lita-decilamonio (Fig. 2 a). Del estu -

dio del espectro de vermiculita-decilamonio 
tratada con aminotriazol (Fig. 2 b) se de - 
duce una menor presencia del catión decila
monio por disminuir la intensidad de las 
bandas correspondientes a dicho catión, 
al mismo tiempo que se observa la presen
cia de bandas correspondientes al complejo 
vermiculita-aminotriazol (Fig. 2 c). La 
banda que aparece a 1.692 cm-1 (Fig. 2 b) 
debe asignarse a la vibración de tensión del
grupo exocíclico C=NkH de la estructura III 

n h

(Bellamy, 1975). En general, este tipo de 
vibración aparece en la zona de 1.665-1.645 
cm-1; el que aparezca en este trabajo a fre - 
cuencias más altas puede deberse a las si - 
guientes causas: tratarse de un C=N exo - 
cíclico unido a un anillo de cinco miem - 
bros, haber dos átomos de N unidos al 
átomo de carbono del enlace C=N, y existir 
una carga positiva sobre el N de dicho 
enlace. Teóricamente, existen otras tres 
formas tautoméricas de la estructura III en 
las cuales la carga positiva puede portarla 
cualquiera de los átomos de nitrógeno del 
anillo; no obstante, la forma tautomérica 
dominante debe ser la estructura III, tenien - 
do en cuenta el valor (1.692 cm-1) al que 
aparece la vibración. Este hecho ha sido 
comprobado por Russell y col. (1968) en el 
estudio del complejo montmorillonita-ami - 
notriazol.

La banda que se observa a 1.580 cm-1 en 
la figura 2b, se asigna a la vibración de 
tensión del enlace C=N del anillo, y el 
hecho de que la frecuencia esté por debajo 
del rango típico de este enlace (1.665-1.645 
cm-1), se debe a la conjugación existente 
entre dicho enlace y el doble enlace C=N 
exocíclico (Russell y col., 1968).

Otras bandas de absorción que pueden ser 
asignadas al aminotriazol son: 3.150 cm-1, 
correspondiente a la vibración de tensión del 
enlace N-H del grupo -NH2. También en 
este caso el rango normal de frecuencias en 
que aparece la banda del enlace N-H es 
diferente (sobre 3.360 cm-1), pero por tra - 
tarse del grupo -NH2 se reduce en 200
cm-1, aproximadamente (Bellamy, 1975). 
Puede presentar otra banda a 1.649 cm-1, 
correspondiente a la vibración de defor -
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mación asimétrica del enlace N-H en ami - 
notriazol neutro; y, por último, una o 
varias bandas en la zona de 1.420-1.400 
c u r1 que corresponden a vibraciones de res - 
piración del anillo (Borello y Zecchina, 
1963).

La asignación de bandas del amino triazol 
y del catión decilamonio se muestra en la 
Tabla I.

En base a los resultados obtenidos por 
difracción de rayos X y espectroscopia infra - 
rroja, se deduce que parte de los cationes 
decilamonio, inicialmente saturantes de la 
vermiculita, son desplazados de sus posi - 
dones interlaminares, las cuales pasan a ser 
ocupadas por aminotriazol, pero en forma 
catiónica (catión aminotriazolio). El 
diagrama de difracción de rayos X del com - 
piejo final (Fig. 1 c), no aparece bien de - 
finido debido a que el mineral no está única - 
mente saturado por el catión aminotriazo -

lio, sino que permanecen también cationes 
decilamonio en el espacio interlaminar, 
pero en cantidades suficientemente pequeñas 
como para que el espaciado final del com - 
piejo, venga dado por el aminotriazol.

El estudio por difracción de rayos X del 
complejo montmorillonita-decilamonio tra - 
tado y sin tratar con solución acuosa de 
aminotriazol, muestra que prácticamente no 
existe variación del espaciado d001. Esta
técnica experimental no permite determinar 
si ha habido cambio de los cationes en el 
espacio interlaminar, ya que los complejos 
montmorillonita-decilamonio y montmori - 
llonita-aminotriazol presentan difracciones 
001 muy parecidas.

El espectro de infrarrojos correspondiente 
al complejo montmorillonita-decilamonio 
tratado con aminotriazol (Fig. 3 b), muestra 
las bandas correspondientes al catión 
decilamonio y las del aminotriazol: VC=N+

Tabla I
Asignación de bandas de absorción en IR características de aminotriazol

Aminotriazol

j.692 cm --------Tensión V* C=N (exocíclico)

1649 cm -------- Deformación asimétrica Sis N-H (aminotriazol

1637 cm --------  " " N-H (aminotriazol

1580 cm 1 -------- Tensión V) C=N del anillo.

1400 cm -------- Respiración del anillo (w)

Catión decilamonio

2950
- 1

cm — ----------Tensión C- -H
" ^ 3

2920
-1

cm — --------- Tension V C- -H - c v

2850

1637

- i *

- icrn -- N-H. - n h 3+

1500
- 1

cm -- ---------  Deformación N-H -NH +

1460
- i

cm -- ---------  Deformación T e - 1C\J
XCJ1X

1450
-1

cm -- ---------  Deformación S  c--H -c h 3

neutro) 

c p tiónico)
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exocíclico, 1.692 c n r1, VC=N peitenecien - 
tes a vibraciones planares del anillo aromá - 
tico a 1.580 cm"1, y de respiración del ani - 
lio en la región de 1.400 cm-1, aproxi - 
madamente (Borello y Zecchina, 1963).

Figura 3. Espectros IR: a) Montmorillonita- 
decilamonio; b) Idem, tratado con solución 

de aminotriazol; c) Montmorillonita- 
aminotriazol.

En la zona de 1.635-1.650 cm -1 se 
observan bastantes diferencias entre los es - 
pectros correspondientes al complejo final 
del tratamiento de montmorillonita-decila - 
monio con aminotriazol y el del complejo 
montmorillonita-aminotriazol. En el espec - 
tro del complejo final del tratamiento de 
montmorillonita-decilamonio con amino - 
triazol (Fig. 3b), la banda se sitúa a 1.637 
cm-1, aproximadamente, y por su forma 
puede ser asignada a la vibración de 
deformación asimétrica del enlace N-H del 
grupo NH3 del alquilamonio (5 N-H, NH3)
presente en el espacio interlaminar, la cual 
puede observarse también en el espectro de 
la montmorillonita-decilamonio (Fig 3a), 
así como el grupo N+-H del catión amino - 
triázolio. Sin embargo, en el espectro co - 
rrespondiente al complejo montmorillonita- 
aminotriazol (Fig. 3c) la forma de la banda 
es diferente y aparece sobre 1.649 cm-1. De 
acuerdo con Bellamy (1975), si en 
pirimidinas aminosustituidas aparece una 
banda a 1.650 cm-1, se muestra la evidencia 
de que está presente la forma amino del

compuesto y no la forma imino. Al tener 
aminotriazol y pirimidina fórmulas estruc - 
turales bastante análogas, y al presentar la 
conjugación entre los enlaces C=N del 
anillo y C-N exocíclico exactamente igua - 
les, se deduce que la banda de 1.649 cm-1 
corresponde al aminotriazol neutro, y no al 
catión aminotriazolio, y se puede indicar 
por tanto que en el complejo montmo - 
rillonita-aminotriazol existen ambas for
mas. Sin embargo, en el complejo final del 
tratamiento que se estudia (Fig. 3 b) todo el 
aminotriazol saturante está en forma 
catiónica.

3.2. Tratamiento de los complejos 
vermiculita-aminotriazol y 
montmorillonita-aminotriazol con 
cloruro de decilamonio a pH 7.

El diagrama de difracción de rayos X del 
complejo vermiculita-aminotriazol presenta 
un espaciado basal de 13.6 Á, aproximada - 
mente (Fig. 4 a).

Tras la primera semana de tratamiento de 
este complejo con cloruro de decilamonio a 
pH 7 (Fig. 4b), se observa un incremento 
del espaciado d001 hasta el valor de 
21.21 Á, que corresponde al complejo 
vermiculita-decilamonio. Se observa que a 
partir de la primera semana de tratamiento 
el diagrama de difracción aparece perfec - 
tamente definido, presentando los órdenes 
superiores de la difracción a 21.21 Á. Estos 
resultados indican que se ha producido el in - 
tercambio de aminotriazol por catión decil - 
amonio en el espacio interlaminar de la ver - 
miculita, lo cual queda corroborado por el 
estudio por espectroscopia infrarroja de las 
muestras correspondientes al complejo final 
de este tratamiento, obteniéndose espectros 
que coinciden con el del complejo ver - 
miculita-decilamonio.

El estudio por difracción de rayos X del 
complejo montmorillonita-aminotriazol tra - 
tado y sin tratar con la solución de cloruro 
de decilamonio a pH 7 no muestra dife - 
rencias apreciables, ya que, como se indicó 
anteriormente, los complejos montmo rillo - 
nita-aminotriazol y montmorillonita-decil - 
amonio tienen un espaciado d ^  similar.
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2 e
Figura 4. Diagramas de difracción de rayos 
X: a) Vermiculita-aminotriazol; b) Idem., 

tratada con cloruro de decilamonio durante 
una semana.

El estudio por espectroscopia infrarroja 
de los complejos iniciales y finales de este 
tratamiento se muestra en la Fig. 5.

Las diferencias más notables que se ob - 
servan entre el espectro del complejo mont - 
morillonita-aminotriazol (Fig. 5 a) y el de 
este mismo complejo tras su tratamiento 
con solución de decilamonio a pH 7 
(Fig. 5), son las relativas a las bandas co - 
respondientes a los cationes decilamonio 
(región de 2.850-2.950 cm -1  y sobre 
1460 cm-1), cuya presencia indica que se 
encuentran como iones saturantes de la 
montmorillonita en su espacio interlami - 
nar, pero además existe otra banda a 
1.692 cm-1 en el espectro del complejo 
montmorillonita-aminotriazol que no apa - 
rece en este mismo complejo tratado con

solución de alquilamonio. Esta banda se 
asigna, al igual que se comentó en otro 
apartado de este trabajo, al grupo C=N+ 
exocíclico, y por lo tanto su ausencia indica 
que no existe aminotriazol en forma ca- 
tiónica en el espacio interlaminar. Sin em - 
bargo, sí está presente la banda a 1.649 
cm-1 que se asigna al aminotriazol en for - 
ma neutra. Se deduce que el catión amino - 
triazol ha sido desplazado por el catión 
alquilamonio, sin embargo permanecen al - 
gunas moléculas de aminotriazol sin ser 
desplazadas. Es difícil explicar el porqué de 
este hecho. La entrada de alquilamonio en el 
espacio interlaminar produce un pH supe - 
rior a 4.14, por lo que parte de los cationes 
aminotriazol pueden pasar a moléculas 
neutras, y podrían permanecer junto con los 
alquilamonios en el espacio interlaminar. 
Sin embargo, dada la gran solubilidad de la 
molécula de aminotriazol y la macroexpan- 
sión que sufre la montmorillonita saturada 
en alquilamonio, el aminotriazol sería 
fácilmente desplazable por las soluciones 
del tratamiento o por los lavados a que se 
somete la muestra al finalizar éste.

Figura 5. Espectros IR: a) Montmorillonita- 
aminotriazol; b) Idem., tratada con cloruro 

de decilamonio.

También pudiera haber ocurrido que al 
preparar el complejo montmorillonita- 
aminotriazol hayan quedado en el espacio 
interlaminar cationes inorgánicos inicial - 
mente saturantes de la montmorillonita que 
no hubiesen sido desplazados, y que hubiese
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moléculas de aminotriazol que estuviesen 
unidas a ellos a través de las moléculas de 
agua de las esferas de coordinación de dichos 
cationes, las cuales estarían altamente pola - 
rizadas, actuando de puente con las molécu
las de aminotriazol, lo que les dificultaría 
su salida del espacio interlaminar. No obs - 
tante, la cantidad de dichos cationes inor - 
gánicos presentes en la montmorillonita 
debe ser muy pequeña (según estudios por 
difracción de rayos X y espectroscopia in - 
frarroja del complejo montmorillonita- 
aminotriazol), y, por tanto, las pocas molé - 
culas de aminotriazol unidas a ellos no se - 
rían visibles por espectroscopia infrarroja.

Otra explicación posible para este hecho 
es que durante la preparación del complejo 
montmorillonita-aminotriazol, que se lleva 
a cabo a pH 4, se produce liberación del 
aluminio de la estructura de la montmo - 
rillonita que pasa en parte a ocupar posi - 
ciones interlaminares como hidróxidos poli - 
meros de aluminio cargados positivamente. 
Si al situarse el Al entre las láminas queda 
algún aminotriazol atrapado entre dichos 
hidróxidos polímeros, tendría muchas difi - 
cultades para salir, ya que es muy difícil el 
desplazamiento de este tipo de aluminio, 
encontrándose dichas moléculas de amino - 
triazol en forma neutra, ya que el ataque de 
la estructura y la formación de los po - 
limeros aumentarían el pH existente en el 
espacio interlaminar. Esto sólo ocurriría en 
ciertas láminas cuya carga laminar fuera tal 
que estuviera favorecida la entrada de Al. En 
cambio, en la mayor parte de las láminas, 
se formaría el complejo montmorillonita- 
aminotriazol en forma catiónica. Al tratarlo 
con la solución de catión decilamonio se 
produciría el cambio del catión aminotriazol 
por éstos, pero no sería posible el ínter - 
cambio con las moléculas neutras del mis - 
mo que se encuentren ocluidas por los po - 
limeros de Al, los cuales ejercerían un im
pedimento estérico a su salida.

El intercambio del catión aminotriazol 
por alquilamonio se produce en un período 
de tiempo relativamente corto, pues en la 
primera semana de tratamiento el complejo 
final obtenido es ya definitivo. Lo mismo 
ocurría con el tratamiento de vermiculita- 
aminotriazol con alquilamonio, lo que se 
atribuye a que al tratar con solución de

decilamonio a pH 7, el catión amino - 
triazolio interlaminar puede pasar a mo - 
lécula neutra, con lo que la facilidad para su 
desplazamiento es mucho mayor.

Conclusiones

Cuando se tratan los complejos vermi - 
culita-decilamonio y montmorillonita-decil- 
amonio con solución de aminotriazol a pH 
4, el desplazamiento de los cationes decil - 
amonio del espacio interlaminar se da muy 
lentamente (durante varios meses) y no lie - 
ga a ser completo, obteniéndose complejos 
finales donde están presentes ambas es - 
pecies, aminotriazol y decilamonio.

En el caso del tratamiento de los com - 
piejos vermiculita-aminotriazol y montmo - 
rillonita-aminotriazol con solución de cío - 
ruro de decilamonio a pH 7, el despla - 
zamiento se produce rápidamente, en varios 
días, siendo total en la vermiculita y perma - 
neciendo aminotriazol en la montmori - 
llonita, pero como moléculas neutras.
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ABSTRACT. —  Lanthanides hom oionic  
vermiculites were prepared by a triple ionic
exhange process M g-V ---------> N a-V --------->
n-ButNH3-V ---------> Ln-V (where Ln(IH) = Ce,
Nd, Gd, Er, Lu), with a vermiculite from Be - 
nahavis bed (Málaga). Lanthanide vermi - 
culites composition is dependent on the ex - 
changed cations. The Ln(III) content is al - 
ways higher than the cationic exchange ca - 
pacity. This excess is a consequence of the 
lanthanide cations hydrolysis.

Key words: Vermiculite, Ionic exchange, 
lanthanides.

RESUMEN. —  Se han obtenido vermiculitas 
homoiónicas lantánidas mediante un triple
cambio iónico M g-V---------» Na-V-------- > n-
ButNH3-V —------» Ln-V (donde Ln = Ce, Nd,
Gd, Er, Lu), utilizando como mineral de par - 
tida una vermiculita procedente del yaci - 
miento de Benahavís (Málaga). La compo - 
sición de dichas vermiculitas depende del ca - 
tión lantánido intercambiado. El contenido 
en Ln(HI) es siempre más alto que el corres - 
pondiente a la capacidad de cambio; este ex - 
ceso es consecuencia de la hidrólisis que su - 
fren los cationes lantánidos adsorbidos.

Palabras clave: Vermiculita, cambio 
iónico, lantánidos.

Introducción

Estudios de cambio iónico de sales de 
metales de transición en arcillas y coloides

del suelo, han demostrado, que con fre - 
cuencia hay una retención del ión metálico 
en exceso de la capacidad de cambio ca - 
tiónico (Bingham, F. T.; Page, A. L.; 
Sims, J. R., 1964). El carácter más ácido 
de dichos cationes frente al de los cationes 
alcalinos y alcalinotérreos y su tendencia a 
la formación de complejos, hacen que las 
interacciones de los metales de transición 
con los minerales de la arcilla abarquen 
además de la adsorción por cambio iónico, 
la precipitación como hidróxidos u óxidos 
hidratados sobre la superficie de los sili
catos y la adsorción como especies 
complejas (Mortland, M. M., 1975). Un 
hecho comúnmente observado, es la no 
coincidencia entre la capacidad de cambio de 
estas muestras y el contenido del catión 
adsorbido, siendo en general mayor este 
último. Esto ha llevado a la conclusión de 
que el catión de cambio se puede encontrar 
en el espacio interlaminar de dos fprmas, 
una cambiable y otra no cambiable.

En este trabajo, se aportan datos de sor - 
ción de lantánidos en vermiculita así como 
la caracterización de las muestras homoióni - 
cas lantánidas.

Experimental

La vermiculita utilizada procede del ya - 
cimiento de Benahavís (Málaga). La mués -
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tra natural fue exfoliada mediante un tra - 
tamiento con H20 2 al 30 % (Gruner, J. W., 
1939). Para determinar la composición 
química se saturó la muestra con Ca2+ para 
evitar ambigüedad al asignar los catiónes 
interlaminares. La fórmula química deducida 
a partir del análisis mineralógico es la 
siguiente:
Cao.29[(Al,Fc)o 4oTio. i iMg2 49] [Si274(Al, 
^ e )i.26l ®10 (O H )2

Dicha fórmula indica que se trata de una 
vermiculita de baja carga (1.16 unidades de 
carga/celda), sin vacantes octaédricas.

La capacidad de cambio del mineral es 
de 149 meq./100 g.(900 ’C), valor que con - 
cuerda con el contenido en iones Ca2+, 
deducido a partir del análisis químico.

Las vermiculitas homoiónicas lantáni- 
das se prepararon mediante un proceso triple 
de cambio iónico:
M g-V -------- > N a-V -------- > nButNH3-V
-------- > Ln-V (pH equilibrio = 4.5)

Las muestras obtenidas se caracteri - 
zaron mediante análisis químico, difracción 
de rayos x, ATD-TG y espectroscopia infra - 
rroja.

Resultados y discusión

Los datos de difracción de rayos X de la 
muestra natural (Mg-V) revelan que se trata 
de una vermiculita típica, prácticamente 
pura, ya que no se detectan impurezas en su 
difratograma. en la curva de ATD (Fig. 1) 
se observa un pico endotérmico centrado a 
540 °C que algunos autores atribuyen a la 
presencia de impurezas de clorita o mica

Temperatura C

Figura 1. Curvas de ATD-TG de la 
vermiculita natural de Benahavís (Málaga).

(Walker, G. F.; Colé, W. F„ 1957). Sin 
embargo, los datos de TG y los 
tratamientos con Na-citrato-ditionito y sa - 
turación con K indican que dicho pico 
endotérmico es debido a una primera etapa 
de deshidroxilación. Este fenómeno ha sido 
también observado en una vermiculita de 
Kenia de baja carga (Brydon, J. E.; Tumer, 
R. C„ 1972).

pH de equilibrio

Figura 2. Isoterma de sorción de Ce por la 
n-ButNH3 - V en función del PH de 

equilibrio a 25 °C.

En la Fig. 2 se representa la variación 
de la cantidad de Ce retenido por la vermi - 
culita en función del pH de equilibrio, cuan - 
do se añade una cantidad de lantándio equi - 
valente al doble de la capacidad de cambio. 
En un principio, las cantidades retenidas 
son inferiores a la capacidad de cambio a 
consecuencia de la competencia ejercida por 
los protones de la disolución. A conti - 
nuación, hasta valores de pH próximos a 
4.8, la cantidad retenida permanece practica - 
mente constante y muy próxima al valor de 
la capacidad de cambio. Por encima de estos 
valores de pH, la sorción de lan tánidos por 
la vermiculita aumenta bruscamente, hasta 
llegar a un pH propino a 7, donde la can - 
tidad adsorbida corresponde a la cantidad 
inicial añadida.

De las diversas explicaciones posibles 
para justificar el exceso de retención, se des - 
carta la emigración hacia vacantes octaédri - 
cas por ausencia de las mismas en la vermi - 
culita utilizada. Por otra parte, la formación 
de especies complejas parece improbable,
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ya que se han empleado los cloruros lantán - 
diso en disolución diluida. La precipitación 
también hay que descartarla puesto que el 
producto iónico de las especies en disolu - 
ción ILn3+l IOH-l3a pH~7 es notablemente 
inferior al producto de solubilidad. Por 
tanto, la única explicación es que la sorción 
de lantánidos en exceso de la capacidad de 
cambio se lleve a cabo a través de un me - 
canismo de hidrólisis, en el espacio inter - 
laminar déla vermiculita.
[Ln(OH2)xJ3+-------->[Ln(OH) y ( O H ^ ]
(3-y) + + y h 30 +

En este proceso los protones originados 
pueden ser cambiados por otras especies. 
Miller y col. (Miller, S. E.; Heath, G. R.; 
González, R. D., 1982) también han 
atribuido el exceso de sorción de lantánidos 
por montmorillonita a la hidrólisis de 
dichos catiónes.

En la Tabla 1 se exponen los con - 
tenidos en catiónes lantánidos de las mués - 
tras homiónicas obtenidas a partir de méto
dos diferentes. En la Tabla también se in
cluye el dato de la Ca-V con fines compa - 
rativos.

Tabla I
Contenido en Ln3+ en las Ln-V (sobre la 

base de la muestra calcinada a 900 °C y libre 
de catión interlaminar)

3 +Contenido en Ln~ (meq/100g)
Ln-V Extracción 

NaCl 2 N
Extracción 
AEDT 1%

Disgregac

Ca-V 155 — —

Ce-V 138 163 161

Nd-V 140 165 163

Gd-V 135 169 170

Er-V 135 173 171

Lu-V 135 173 171

Como se observa, los datos obtenidos 
mediante estracción con Na2-AEDT y
disgregación con HF-H2S04 son similares, 
mientras que los valores observado 
extrayendo con NaCl 2 N a pH=5 son 
notablemente inferiores. A partir de estos 
resultados se deduce que una disolución de 
NaCl 2 N no puede estraer totalmente los

catiónes lantánidos adsorbidos en la vermi - 
culita; a pesar, de que este método de ex - 
tracción se utiliza frecuentemente. En cam - 
bio, cuando la extracción se lleva a cabo 
con una disolución de NaCl 2 N a pH = 2.5 
se obtienen valores próximos a los sobser - 
vados con los otros métodos.

Al usar una disolución de Na2-AEDT,
tanto el anión como el catión contribuyen a 
la extracción de los catiónes lantánidos. Al 
mismo tiempo que los iones lantánidos pa - 
san a la disolución para formar un complejo 
quelato con el AEDT2- , los iones Na+ 
pasan a ocupar las posiciones de cambio en 
la vermiculita. Puesto que el contenido de 
iónes lantánidos obtenido por disgregación 
con HF-H2S 0 4 es similar a la cantidad 
extraída con Na2-AEDT, se puede afirmar 
que la totalidad de los catiónes lantándidos 
se encuentra en el espacio interlaminar en 
forma cambiable, pero sólo bajo determi - 
nadas condiciones.

De acuerdo con los resultados obtenidos 
a partir de la isoterma de sorción de Ce en 
función del pH de equilibrio, parece lógico 
que la fracción de lantánidos «fijada» (no 
extraída por una dislución de NaCl 2 N a 
pH=5) sea un hidroxocatión que forma 
fuertes enlaces con el mineral. Mortland y 
Raman (Mortland, M. M.; Raman, K. V., 
1968) han sugerido que el proceso de 
hidrólisis el hidroxocatión emigra hacia los 
huecos hexagonales de la lámina del 
silicato. En cualquier caso, la hidrólisis del 
catión en el espacio interlaminar permite 
que el catión reduzca su carga y facilita una 
mayor proximidad a la superficie del sili - 
cato.

Es muy significativo el hecho de que 
los contenidos en catiónes lantánidos en 
vermiculita aumentan con la reducción del 
radio iónico del catión.

En la Tabla 2 es exponen los datos de 
las distancias interlaminares de las muestras 
lantánidas, obtenidos como valores medios 
de 9 órdenes racionales de reflexión ob - 
servados en los difractogramas de los films 
de dichas muestras; así como los valores del 
espesor interlaminar A.

También se han incluido los datos co ^ 
rrespondientes a la Mg-V con fines com - 
parativos. Los valores de A se corresponden
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Tabla II
Espaciados basales de las muestras 

homoiónicas lantánidas secas al aire
M-V W A> &  (A

M g - V 14.40 5.38

Ce-V 15.05 6.03

Nd-V 15.00 5.98

Gd-V 14.87 5.85

Er-V 14.75 5.73

Lu-V 14.70 5.68

dQ02 - 9-02; 9,02 es el espesor de la 1<

mina de vermiculita.

con la presencia de una doble capa de mo - 
léculas de agua (Mathieson, A. Mcl.; 
Walker G. F„ 1954).

Los datos de difracción de rayos X in - 
dican que los catiónes lantánidos se en - 
cuentran fuertemente hidratados en el es - 
pació interlaminar de la vermiculita a con - 
secuencia de su elevada energía de hidrata- 
ción (-1000 kcal/mol). Es de esperar que 
los iónes lantándidos más ligeros tengan 9 
y los más pesados 8 moléculas de agua en 
su esfera primaria de hidratación (Habens- 
chuss, A.; Spedding, F. H., 1979).

O 1 0 0  3 0 0  5 0 0  7 0 0  9 0 0

Temperatura °C ----- »

Figura 3. Curvas de ATD de las vermiculitas 
lantánidas: A = Ce-V, B = Nd-V, C = Gd-V, 

D = Er-V, E = Lu-V.

En la Fig. 3 se muestran las curvas de 
ATD de las diferentes muestras homoióni - 
cas lantánidas. Donde se observa que dichas 
curvas son muy similares a las obtenidas 
para el caso de la Mg-V. En ellas se pueden 
distinguir tres zonas. En la zona de baja, 
temperatura 20-350 °C, aparecen dos picos 
endotérmicos. El primer pico está centrado 
a 115-120 °C y corresponde a la pérdida del 
agua más débilmente retenida. El segundo 
pico, compredido entre 197-227 ”C, co - 
rresponde a la pérdida de moléculas de agua 
que están en contacto con el catión. La 
temperatura a la que aparece, está relaciona - 
da con la energía de hidratación del catión. 
Se comprueba que este pico se desplaza a 
temperaturas más elevadas, según el orden: 
Ce < Nd < Gd < Er < Lu el cual es el 
mismo que el del aumento de la energía de 
hidratación. En la zona central (350-700 °C) 
se advierte un efecto endotérmico hacia 540 
”C, que se atribuye como en el caso de la 
Mg-V, a una primera étapa de deshi - 
droxilación. Los picos observados en la re - 
gión de altas temperaturas corresponden a la 
segunda étapa de deshidroxilación.
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ABSTRACT. —  In a digestor loaded with 
residues from sugar and wine factories, a 
mixture of solid compounds is precipitated. 
The precipitate is mainly formed by struvite 
and minor proportions of calcium precipites, 
and sulphides. When synthetic culture media 
are used containing different support ma
terials, the material used has influence on 
the kind of precipitate. If the support is rich 
in magnesium (sepiolite and verm iculite) 
struvite is present in a high proportion. If 
the support is poor inmagnesium (bentonite) 
or m agnesium  free (organic pofymers) 
struvite is mixed with crystals of magnesium 
and calcium phosphates. The precipitation 
of those phosphates is also influenced by 
the culture medium, as crystals of both  
phosphates are also found in the blank ex - 
periment.

Key words: struvite, anaerobic diges - 
tion, support, salts precipitation.

RESUMEN. — En un digestor de vinazas 
aparecen precipitados compuestos princi - 
pálmente por estruvita, acompañada de pe - 
queñas cantidades de otros precipitados cál - 
cicos, y sulfuras.

Cuando se emplean digestores con 
medios de cultivo sintéticos utilizando ma - 
teriales como soportes, el relleno influye en 
el precipitado formado. Si el relleno es un 
mineral rico en magnesio (sepiolita, vermi - 
culita), se forma principalmente estruvita.

Cuando el relleno no aporta magnesio, o lo 
hace en muy baja proporción (polímeros or - 
gánicos y bentonita), además de estruvita se 
forman cristales de fosfato cálcico mag - 
nésico. En el medio de cultivo los soportes 
empleados influyen, asimismo, en la preci - 
pitación de ambos tipos de fosfatos, como 
indica la aparición de dichos precipitados en 
el testigo.

Palabras clave: estruvita, digestión  
anaerobia, soporte, precipitación de sales.

I. Introducción

La digestión anaerobia es un proceso 
biológico en el que se produce la degrada - 
ción de la materia orgánica por un grupo de 
microorganismos en ausencia de oxígeno, 
produciendo la ruptura de los grandes poli - 
meros a moléculas sencillas y dando lugar a 
la formación de metano como principal pro - 
ducto final (Stafford y col., 1980).

En la digestión anaerobia de aguas 
residuales es explicable la formación de fos - 
fatos, carbonatos, sulfuras, etc., debido a 
que estos residuos, especialmente los agrí
colas, contienen calcio, potasio, magnesio, 
fósforo, etc.; además, durante la digestión, 
se puede producir NH4 especialmente por
degradación de proteínas, anhídrido carbó - 
nico, sulfuras, etc.; por lo que en el medio
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pueden precipitar fosfato amónico, mag - 
nésico, carbonato cálcico, sulfuras, etc. 
(Harvey y col., 1984; Booram y col., 1975; 
Kennedy y Van den Berg, 1982).

El ión ortofosfato puede formar sales 
dobles, siendo una de las más características 
el fosfato amónico magnésico hexahidratado 
(estruvita), cuya solubilidad está muy in - 
fluenciada por los iones presentes en el me - 
dio. La formación de esta sal se utiliza para 
analizar fósforo en presencia de un gran nú - 
mero de cationes (Van Wazer, 1958).

Rivandeneyra y col. (1983) han estu - 
diado la formación de estruvita por bacterias 
aisladas de suelos, determinando que la 
precipitación de esta sal no es un fenómeno 
general y que la presencia en el medio de 
cultivo de Ca++ como Ca (OAc)2 inhibe la 
precipitación del fosfato. La influencia del 
ión amonio en la formación de estruvita por 
Azotobacter ha sido, asimismo, estudiada 
por Rivandeneyra y col. (1985), indicando 
la necesidad de una concentración del 0,2 % 
de (NH4)2 S 0 4 en el medio para que 
precipite dicha sal.

Estudios sobre nucleación, morfología 
y presencia en cálculos renales de estruvita 
como elemento traza, han sido realizados 
por diversos autores (Kookamin, 1982; 
Boistelle y col., 1984; Umeyama y col., 
1984; Abbona y Boistelle, 1985).

Los soportes empleados en digestores 
pueden influir en la formación de los preci - 
pitados por fenómenos de adsorción y por - 
que pueden suministrar algún componente 
que forma parte después del precipitado.

En nuestros laboratorios se estudia, el 
empleo de minerales de la arcilla como so - 
porte en digestores anaeróbicos, los cuales 
pueden tener influencia en la formación de 
precipitados.

Con este trabajo se pretende estudiar al - 
gunos de los precipitados formados en un 
digestor de vinazas y en digestores conte - 
niendo medios de cultivo sintéticos, con 
objeto de caracterizarlos y llegar a conocer 
la influencia que, minerales de la arcilla y 
polímeros orgánicos, puedan tener en su 
formación.

n . Materiales y métodos

II. 1. Materiales

— Precipitado de un digestor de vinazas
— Sólidos en supensión de digestores con -

tenido medios sintéticos.

112. Métodos

Para la digestión anaerobia de vinazas, 
las cuales poseen compuestos de fósforo, se 
empleó un digestor de contacto anaerobio de 
250 m3 de capacidad. Los digestores con 
medios de cultivo sintéticos, de 1 1. de ca
pacidad, contenían materiales como relleno 
(sepiolita, vermiculita, bentonita, poliureta - 
no expandido y PVC), con un tamaño de 
partícula entre 1,6 y 2 mm. Los medios de 
cultivo utilizados fueron los empleados por 
Huysman y col. (1983), siendo específicos 
para el desarrollo de metanobacterias y de 
metanobacterias más oacterias sulfatorreduc - 
toras. Las experiencias se llevaron a cabo 
durante tres meses y las muestras fueron 
tomadas cada quince días, midiéndose diaria - 
mente la producción de gas.

Las muestras han sido observadas en un 
microscopio electrónico de barrido, marca 
ISI, modelo SS40; el cual lleva acoplado 
un sistema de microanálisis por energía 
dispersiva de rayos X (EDRX), marca 
Kevex, modelo 8000.

Los diagramas de difracción de rayos X 
se han realizado en un aparato marca 
Siemens, modelo Kristaloflex D-500.

Los diagramas de análisis térmico dife - 
rencial y termogravimétricos se han rea - 
lizado en un aparato marca Rigaku, modelo 
PTC-10A.

El análisis químico de los carbonatos 
se realizó en un calcímetro Bemard, el azu - 
fre en un horno de inducción marca Leco. 
El nitrógeno se determinó por el método 
Kjehldanl, el fósforo por método cohlori - 
métrico del vanadato molibdato. La concen - 
tración del resto de los elementos se de - 
terminó por espectrofotometría de absorción 
atómica en un aparato marca Perkin-Elmer, 
modelo 703.
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n i. Resultados y Discusión

III.1 ■ Precipitados formados en el digestor 
de vinazas

En el digestor de vinazas aparecía un 
precipitado con forma redondeada y un 
diámetro comprendido entre 3 y 5 mm.

El diagrama de difracción de rayos X del 
precipitado se muestra en la Fig. 1. Se 
observan difracciones intensas a 5, 60 A, 
5,37 Á, 4,25 Á, 4,13 Á, 3,29 Á, 2,92 A, 
2,80 Á, 2,69 A, etc. Estas difracciones 
coinciden con las correspondientes a un 
fosfato amónico magnésico hexahidratado 
(estruvita) (ASTM 15-762). El calenta - 
miento de este fosfato a 100 °C, produce 
una pérdida de agua que lleva consigo una 
destrucción de la red cristalina, tal como se 
observa en el diagrama de rayos X mostrado 
en la Fig. 2. La exposición al aire durante 
24 días de la muestra calentada, produce una 
rehidratación, volviendo a adquirir natura - 
leza cristalina (Fig. 2). El calentamiento de 
la muestra a 1.000 °C, produce una trans - 
formación del mineral, tal como se observa 
en la Fig. 3, en la que pueden verse las 
difracciones más importantes a 4,15 A, 
3,00 A, 2,95 A, 2,92 A, etc.; las cuales 
corresponden con pirofosfato magnésico 
(ASTM 8-38). Los parámetros cristalográ - 
fíeos determinados por difracción de rayos X 
son los siguientes:

aQ = 6,9458 ± 0,0033 
b0 = 11,2097 ± 0,0047 
cQ = 6,1344 ±0,002

Estos parámetros coinciden con los de 
la celda unidad ortorrómbica de estruvita 
(ASTM 15-762).

Los análisis térmico diferencial (ATD) 
y termogravimétrico se muestran en la Fig.
4. En el diagrama de ATD se observa un 
gran efecto endotérmico a 139 °C corres - 
pondiente a la pérdida de agua, y un efecto 
exotérmico a 675 °C que, tal como fue 
comprobado por rayos X, corresponde a la 
transformación de estruvita a pirofosfato 
magnésico. La curva termogravimétrica 
muestra una gran pérdida de peso entre 70 y 
290 °C correspondiente a la pérdida de agua.

2 e

Figura 1. Difractograma del precipitado 
formado en el digestor de vinazas.

Figura 2. Difractograma del precipitado 
formado en el digestor de vinazas 

a) rehidratado; b) calentado a 100 °C.

El análisis químico de estos precipita - 
dos aparece en la Tabla 1. En él puede 
observarse que el precipitado no es estruvita 
pura, tal como se dedujo por difracción de 
rayos X, ATD y TG, sino que existen 
diversas impurezas de S, Fe, CÓ3, etc.

En la Foto 1 se muestra un precipitado 
formado en el digestor de vinazas, partido a 
la mitad; observado al m icroscop io  
electrónico de barrido. En él pueden verse
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Figura 3. Difractograma del precipitado 
formado en el digestor de vinazas calentado 

a 1000 °C.

Tabla I
Análisis químico de precipitados formados 

en el digestor de vinazas.

N . . 4 , 5 7  % S . . . 0 ,3 2

P . . 2 , 1 4  % F e . . 0 ,1

K . . 0 , 2 4  % Mn . . 1 0 0 ppm

N a . 0 , 1 0  % Zn . . 8 0 ppm

O o
 

co
 I

I

4 , 3 4  % Cu . . 1 4 ppm

Ca . 2 , 0 7  % P b . . 1 5 1 ppm

Mg . 7 , 4 0  %

H u m ed ad  

a  1 1 0 °C  2 1 , 8 7  5

tres zonas bien diferenciadas: una interior, 
una media y una exterior. La zona interior 
está constituida por calcio, tal como ha sido

deducido por el análisis químico realizado 
por EDRX. En la Foto 3 puede verse una 
ampliación de la zona media, la cual está 
constituida por P y Mg, teniendo una 
morfología característica. La zona exterior 
está constituida por P, Mg y algo de K.

Foto 2

No todos los precipitados del digestor 
poseen una diferenciación en tres zonas 
también definidas como el descrito con 
anterioridad, aunque sí poseen los tres tipos 
de cristales descritos, apareciendo en mayor 
cantidad los correspondientes a la zona 
media

Los precipitados, estudiados al micros - 
copio, muestran algunas impurezas, como 
puede observarse en las Foto 3. Su análisis 
químico por EDRX indica la presencia de S 
y Ca.

El análisis químico por EDRX de los 
fosfatos calentados a 1.000 °C indica la 
existencia de P y Mg mayoritariamente, 
aunque al microscopio electrónico han
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podido observarse impurezas, cuyo análisis 
químico indica la presencia de calcio.

T *C

Figura 4. Curvas de ATD y TG del 
precipitado formado en el digestor 

de vinazas.

Foto 3

III2. Precipitados formados en digestores 
conteniendo medios de cultivo sintéticos

En los digestores que contenían medios 
de cultivo sintéticos aparecieron diversos 
precipitados, siendo análogos en los- di - 
gestores conteniendo medio de cultivo espe - 
cífico para el desarrollo de metanobacterias 
que para el desarrollo de metanobacterias 
más bacterias sulfatorreductoras.

Cuando el relleno utilizado como 
soporte en el digestor poseía naturaleza 
magnésica (sepiolita y vermiculita) sola - 
mente precipitaba un tipo de fosfato. En las 
Fotos 4 puede verse este fosfato precipitado

sobre las láminas de vermiculita y en las 
Fotos 5 precipitado en el digestor que 
contenía sepiolita. Como puede observarse, 
la morfología coincide con la de los fos - 
fatos aparecidos en la zona media de las 
bolas precipitadas en el digestor de vinazas.

V,

0 . 3  3  k x  2 0 k v  9 1 4

Foto 4

Foto 5

La Fig. 5 muestra el diagrama de rayos 
X correspondiente a sepiolita y vermiculita, 
en los cuales pueden apreciarse difracciones 
correspondientes a estruvita.

En el caso de rellenos de naturaleza no 
magnésica (bentonita y polímeros orgá - 
nicos), y en el digestor empleado como 
testigo, aparecen dos tipos de fosfatos: uno, 
estruvita y otro, fosfato càlcico magnésico, 
cuya morfología se muestra en la Foto 6

IV. Conclusiones

En el digestor de vinazas aparecen pre - 
cipitados compuestos principalmente por
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2 e

Figura 5. Difractogramas de muestras de los 
digestores conteniendo medio de cultivo 

sintético con vermiculita (a) y sepiolita (b).

Foto 6

estruvita, acompañada de pequeñas canti - 
dades de otros precipitados cálcicos, y sulfu - 
ros.

Cuando se emplean digestores con me - 
dios de cultivo sintéticos utilizando mate - 
ríales como soportes, el relleno influye en 
el precipitado formado. Si el relleno es un

mineral rico en magnesio (sepiolita, vermi - 
culita) se forma principalmente estruvita. 
Cuando el relleno no aporta magnesio, o lo 
hace en muy baja proporción (polímeros or 
gánicos y bentonita), además de estruvita se 
forman cristales de fosfato càlcico mag
nésico. El medio de cultivo empleado en el 
digestor influye, asimismo, en la precipi - 
tación de ambos tipos de fosfatos, como in - 
dica la aparición de dichos precipitados en el 
testigo.
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LEYHTAÇÔES DA DIFRACÇÂO DE RAIOS X NA IDENTIFICAÇÀO 
DE MINERAIS ARGILOSOS. CASO DA DIQUTTE EM ARCI LAS 

DO TIPO «FIRE-CLAY»

C. De Sousa Figueiredo Gomes.

Departamento de Geociéncias, Universidade de Aveiro. Centro de Cerámica e do Vidro do 
Instituto Nacional de Investigado Científica. 3800 Aveiro, Portugal.

ABSTRACT. —  X-ray diffraction is the 
analytical method most corrently used for 
qualitative and quantitative studies of clay 
minerals. However, the yielded XRD data on 
clay mineral identification might not be 
clearly positive. For instances, it does not 
allowed the identification of dickite in En - 
glish fire-clays from the Yorkshire. N e - 
verthless, the use of other analytical me - 
thods, particularly of infrared absorption 
spectrophotometry (IRAS) allowed the iden - 
tification of dickite associated with kaoli - 
nite and other clay minerals in the Yorks - 
hire fire-clays.

Key words: dickite, kaolinite, fire-clay, 
mineralogy.

RESUMO.—  A difracçâo de raiosX é actual - 
mente, só por si, o método analítico mais 
utilizado ñas análises qualitativa e quanti - 
tativa de minerais argilosos. Porém, as indi- 
caçôes obtidas no que respeita á identifi - 
caçâo de minerais argilosos, podem nao ser 
específicamente positivas. Por exemplo, a 
DRX nâo permitiu a identificaçâo indiscu - 
tivel de diquite em «fire-clays» do Yorkshire 
em Inglaterra. No entanto, o emprego de 
outros métodos analíticos, com destaque para 
a espectrofotometria de absorçâo de infraver - 
melhos (EAIV) permtiu a identificaçâo de 
diquite associada a caulinite e a outros m ine
rais argilosos ñas «fire-clays» do Yorkshire.

Palavras chave: diquite, caulinite, «fire
clay», mineralogia.

Introdugáo

As argilas do tipo «fire-clay» tém 
muito interesse para as industrias cerámica, 
de refractários e metalúrgica devido a pro - 
priedades tais como: reffactaridade, plastici - 
dade, viscosidade, vitrificagao e resistencia 
mecánica em verde, em seco e em cozido.

Tivémos oportunidade de estudar mine - 
ralogicamente algumas amostras de «fire- 
clays» Inglesas da regiao do Yorkshire, as 
quais do ponto de vista estratigráfico sao 
«underclays» por estarem associadas a c a 
madas de carváo, as «coal measures» do 
Carbónico. Esses estudos proporcionaram 
urna pequeña contribuigáo para o conhe - 
cimento mais detalhado da composigao mi - 
neral das «fire-clays» do Yorkshire, que an - 
teriormente haviam sido objecto de muitos 
estudos mineralógicos entre os quais me - 
recem destaque os seguintes: Carr (1952), 
Carr et al. (1952, 1953), Grimshaw et al. 
(1962), Akhtar (1968), Neal (1974), Akhtar 
e Worrall (1975) e Neal e Worrall (1977).

Um dos principáis componentes mire - 
rais da fracgao argilosa das «fire-clays» foi
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caracterizado por Grimshaw el al. (1945) e 
denominado livesite. Este mesmo mineral 
foi pouco mais tarde reestudado por Brin - 
dley e Robinson (1946, 1947) e denomi - 
nado «fire-clay mineral» e mais tarde aínda 
Brindley (1961) denominou-o «b axis di - 
sordered kaolinite».

Outro componente mineral importante 
das «fire-clay» é um mineral que se apresen - 
ta como finas lámelas micáceas com re - 
flexos prateados o qual Carr (1952), Carr et 
al. (1952, 1953) e Grimshaw et al. (1962), 
utilizando DRX e ATD, consideraran! como 
sendo á partida, muito provavelmente, urna 
muscovite que por efeito de continuada e 
acentuada meteorizado originaria um pro- 
duto final semelhante a urna caulinite estru - 
turalmente desordenada como a que atrás foi 
referida. Akhtar e Worrall (1975) utilizando 
tratamento térmico a 510 "C para destruir a 
estrutura da caulinite, seguido por disso - 
ludo química, separaram a mica que depois 
estudaram químicamente. As análises quí
micas indicaram teores em H20  = 8 % e 
K 20  s  6 %. Estes valores póem em
evidencia grandes desvíos relativamente aos 
que sáo próprios da mica branca pura: H20
= 4,5 % e K20  = 11,8 % e, consequen te - 
mente, urna grande degradado.

Materials e métodos analíticos

Utilizando o método de Akhtar e Wo - 
rrall (1975) isolou-se a mica em amostras 
de várias «fire-clays» do Yorkshire com as 
designagoes seguintes: Ashfield, Lepton, 
Halifx, Cochersdale e Tong. Depois a mica 
foi crivada desmodo a obterem-se separados 
granulométricos em que os cristais de mica 
se situassem no intervalo 240-300 «mesh».

Os separados de mica foram objecto de 
estudos diversos tais como: microscopía 
óptica de polarizado (equipamente Leitz); 
análise térmica diferencial (equipamento 
Stanton Redcroft, com forno vertical, ca - 
dinho e termopares de Pt/Rh, espécimes de 
100 mg. finamente moídos e regime de 
aquecimento de 10 °C/min.); difracdo de 
raios X (difractómetro Philips, gerador PW 
1310, tubo de cobre, goniómetro PW 1050 
e registador PW 1362); análise térmica gra -

vimétrica(equipamento Stanton Redcroft, 
espécimes de 500 mg. em cadinho de porce
lana e regime de aquecimento de 
6 °C/min.); espectrofotometria de absordo 
de infravermelhos (equipamento Pye Uni - 
cam e espécimes finamente moídos disper - 
sos em KBr na concentrado 1/200 e sob a 
forma de discos).

De todas as «fire-clays» atrás referen - 
ciadas foram extraídas as fracfóes argilosas 
com partículas de diámetro esférico equiva - 
lente < 1 |im, utilizando o método da se di- 
mentado-decantado e a lei de Stokes. Os 
separados com d.e.e. < 1 (j.m foram, poste - 
riormente, fraccionados pelo método da ul - 
tracentrigugado em sub-separados com par - 
ticulas de d.e.e. situados nos intervalos di - 
mensionais seguintes: 1-0,9 p.m; 0,9-0,8 
pm; 0,8-0,7 pm; 0,7-06 pm; 0,6-0,5 pm; 
0,5-0,4 pm; 0,4-0,3 pm; 0,3-0,2 pm; 0 ,2 - 
0,1 pm e <0,1 pm. Evidentemente, os li - 
mites destes intervalos tém rigor relativo.

Os separados <1 pm e os seus corres - 
pondentes sub-separados foram estudados 
por ATD, ATG, DRX e EAIV. Em cada 
um deles fez-se também a determinado da 
capacidade total de troca catiónica (CTC), da 
superficie específica (SE) e de K20  e MgO.

Para a caraterizadco da caulinite ava - 
liou-se a sua capacidade de intercalagáo com 
hidrato de hidrazina (HYD).

Resutados analíticos

A microscopía óptica de polarizado 
mostra que as micas Halifax e Lepton, por 
exemplo, apresentam características ópticas 
das phengites. Nalguns cristais observam-se 
aspectos indicadores de desferrificagáo e de
cloritizado.

Os perfis de DRX das mesmas micas 
mospam a presenta de Pés tipos de filo - 
ssilicatos a que correpondem periodicidades 
basais de 7 Á, 10 Á e 14 Á, respectiva - 
mente.

O componente de 7 Á sobressai melhor 
á medida que, por moagem, se reduz o ta - 
manho dos cristais micáceos. O compo - 
nente de 10 Á pode ser classificado como 
sendo o politipo 2M duma mica com com - 
posido próxima da da phengite. O compo-
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neme de 14 Á foi classificado como clorite 
Mg-Fe.

I

Compnmento de onda

2a- 2 b -

Figura 1. Perfis de A.T.D. das micas de 
Halifax (A) e Lepton (B).

A fig. 1 mostra os perfis das curvas de 
ATD correspondentes ás micas Halifax e 
Lepton. O perfil da reacgSo de desidroxi - 
lag3o é composto e evidencia tres picos ás 
temperaturas 565 °C, 620 °C e 665 ”C, res - 
pectivamente. E muito provável que eles 
representem a existencia de dois politipos 
do filossilicato com espagamento basal a 
que corresponde 7 Á: caulinite e diquite

Quadro I
Energías de activarán aparentes 

e entropías, calculadas por termogravimetria 
em espécimes de minerais 
do sub-grupo da caulinite

E s p e c im c s  d e  m in e r a is  
do

s u b -g r u p o  d a  c a u l in it e

O r d e m
da

re a c 9 & o

E n e r g ía  de
a c t iv a g d o
K c a l / m o le

E n t r o p ía  
a p a re n te  

c a l  / ‘ C /m o le

Diquite S Ju a n ito  (México) 1 00 37. 49 - 22 45
M ongualde (ftxtugal) 1.37 26 . 78 - 32 70

C au lin ite  Suprem ellnglatfr-
1 0  -  0 .9  p m  rQ 2-84 85 33 51-82
0 5 - 0 4  •• 2 73 8 1 -25 41-35
0 3 -  0 2 2 32 6 0 -23 17-20
0 2 -  0  1 •• 2 26 56 31 17 00

C au lin ite  PuguD IT an iam a)
< 0  5prr» 1 37 27-18 -29 74

¡ C aulin ite  d a tir e c ia y ' 
A sh fie ld  (Ing laterra)

0 9 - 0  8 jjm 1 18 34-25 - 28 13
0 7 - 0  6 “ 1 25 32 15 - 29 28

í 0  4 -  0  3 - 1 37 26-10 - 31-45

0 - 2 - 0  1 1 34 21-92 - 34 14
<0.1 1.32 20.58 - 35 87

H alo is itc  E u r c k a
E U . A 1-00 22 36 -34-35

Os perfis de EAIV das mesmas micas, 
apresentados na Fig. 2a, comparados com 
os perfis correspondentes duma caulinite e

Figura 2a. Bandas de absorgáo de infra- 
vermelhos na regiao «OH stretching» 

A - Mica Halifax (240-300 mesh)
B - Mica Lepton (240-300 mesh).

Figura 2b. Bandas de absorsáo de infra- 
vermelhos na regiao «OH stretching» 

A - Diquite San-Juanito 
B - Caulinite Supreme.

2.5 2.0 2.5 10

Figura 2c. Bandas de absorgao de infra- 
vermelhos de separados granulométricos 

da argila do tipo «fireclay» Ashfield.

duma diquite de referencia, apresentados na 
Fig. 2b, vém em apoio da muito provável 
existencia simultánea de caulinite e de di - 
quite, possivelmente, formando intercres - 
cimentos com a mica. Na regiao das vi - 
bragoes de distengSo dos grupos OH as mi - 
cas mostram tres bandas de absorbo com 
máximos a 3702 cm-1, 3655 c n r 1 e 3623 
cm-1. A banda com 3665 cm-1 é influen
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ciada pela banda com 3670 cm-1 que apare - 
ce na caulinite. A banda com 3655 cm-1 é 
mais intensa do que a banda com 3703 
cm-1, facto que nunca sucede na caulinite, 
seja ela bem ordenada ou mal ordenada 
estruturalmente. porém, estas características 
s3o típicas quer da diquite quer da nacrite.

Quadro II
Dados de alguns parámetros cristaloquímicos 

e de algumas propriedades de separados 
granulométricos da argila Ashfield

<’.....................

0.9
n e t)

0.9
0.8

<!il>

' o . 9
0.7

f t i t j

0.7
0.6

t ts s j

0.6
0.5
(lOt
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O índice de triclínicidade (Gomes, 
1978) calculado a partir da razSo I 795 
cm_1/I 755 cm-1, em espécimes sem orien - 
tagáo preferencial dos cristais, dá valores á 
volta de 1,3 que sao intermédios entre o 
valor mèdio de 0,9 típico de caulinites bem 
ordenadas e o valor mèdio de 1,7 típico de 
diquites.

Os estudos efectuados sobre as fracgóes 
com partículas de d.e.e. <l(im e corres - 
pondentes sub-separados das «fire-clays» 
proporcionaram resultados que apoiam as 
interpretagOes atrás expendidas e permitem 
novas informagòes e intcrpretagócs.

A Fig. 3 mostra os perfis das bandas de 
DRX (02,11) correspondentes a diversos 
sub-separados da «fire-clay» Ashfield. É 
evidente a variagño da ordem-desordem es- 
trutural da caulinite com a variagáo da di - 
mensáo mèdia dos seus cristais. Para a ava - 
liagáo da cristalinidade utilizou-se o índice

Figura 3. Perfis das bandas de difracgáo 
de raios X (02,11) correspondentes a 
diferentes separados granulométricos 

da «fire-clay» Ashfield.
A = 0,9 - 0,8 pm; B = 0,7 -0,6 pm;
C = 0,5 - 0,4 pm; D = 0,3 - 0,2 pm;

E < 0,1 pm.

de Hinckley (1963). A presenga de diquite 
náo é evidente, mas sabe-se que ela coexis - 
tindo com caulinite sobrevaloriza o índice 
de cristalinidade de Hinckley determinado 
para a caulinite.

Figura 4. Curvas de A.T.D. de separados 
granulométricos da argila do tipo «fireclay» 

Ashfield.
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A Fig. 4 mostra com base nos perfis de 
ATD de diversos sub-separados da «fire- 
clay» Ashfield como é t3o heterogéneo o 
conjunto <1 pm.

A Fig. 2c evidencia com base em perfis 
de EAIV, na regiao das vibragOes de dis - 
tengao dos grupos OH, a variagao da 
composigao mineral dos sub-separados do 
separado < lpm  da «fire-clay» Ashfield. 
Naturalmente, a diquite diminuí de impor - 
táncia á medida que diminuí o calibre dos 
sub-separados, verificando-se compensagao 
por parte da caulinite.

Os resultados constantes dos quadros I e 
II póem em evidencia a associag3o caulinite 
+ diquite na «fire-clay» Ashfield e a hetera - 
geneidade da composigao mineral, de alguns 
parámetros químicos e de algumas pro- 
priedades dos sub-separados <lpm da mes - 
ma argila. Para alémda caulinite e da diquite 
foi possível identificar clorite, vermiculite, 
montmorilonite e interestratificados. A 
montmorilonite e o interestratificado ilite- 
montmorilonite crescem em teor ñas fia - 
cgóes mais finas, facto comprovado por 
DRX e que explica os perfis dos espectros 
de ATD e de EAIV correspondentes a essas 
mesmas fracgoes. O quadro II mostra aínda 
a grande dificuldade de intercalagao com 
hidrazina de caulinite dos separados mais 
finos.

Conclusóes

1) A diquite que nao pode ser 
identificada inquestionavelmente por DRX 
ñas «fire-clays» do Yorkshire pode ser 
confirmada com o recurso a outros métodos 
analíticos tais como: ATD, ATG, EAIV.

2) Constatou-se a grande heteroge - 
neidade composicional da fracco argilosa 
das «fire-Clays» do Yorkshire, sendo a. 
composigao claramente dependente da gra
nulometria.
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ABSTRACT. —  Four characteristic samples 
from the sericitic deposit of Garlitos (Ba - 
dajoz), used in ceramic industry, have been 
studied.
The bed is located 3,5 Km. to the North of 
Garlitos, on the SE. slope of Cerro del Palo. 
It is composed of dark slates with intercala
ted sandstones overlaying the quartzites of 
Armonican facies.

The study was performed using the 
following methods: Granulometric distribu - 
tion, chemical analysis (A.A.), X-Ray dif
fraction, thermal and dilatometric analysis, 
plasticity and sintering temperature diagrams 
to 1.400 “C.

According to mineralogy, the samples are 
defined as caolinitic ones, with variable 
quantities of moscovite and quartz.
In the 0  < 63p. fraction the mineralogical 
changes by firing were also studied; mullite, 
quartz and glassy phase were identified, at 
the temperature range indicated.

The mineralogical composition at each 
tem perature is related to each sintering 
diagram. Finally, the main ceramic appli - 
cations are also pointed out.

Key w ords: Sericite, Kaolinite, mullite, 
sintering, refractories, silicon aluminous 
products.

RESUMEN. —  Se estudian cuatro muestras 
representativas del yacimiento sericitico de 
Garlitos (Badajoz), cuyos materiales se 
utilizan por la industria ceramics.

El yacimiento se encuentra situado a 3,5 
Km. al N. de la localidad, en la ladera SE.

del Cerro del Palo. Se trata de pizarras 
oscuras con areniscas intercaladas, que 
forman la serie suprayacente a las cuarcitas 
de facies armoricana.

Se utilizaron las siguientes técnicas expe - 
rimentales: difracción por rayos X, análisis 
químico (A.A.), análisis térmico (diferencial 
y termogravimétrico), dilatometría en crudo 
y en el material cocido, estudio granulomé - 
trico y de plasticidad y diagramas de gresi - 
ficación hasta 1.400 °C.

Se trata de materiales caoliníticos con v a 
riable contenido en moscovita y cuarzo.
En la fracción de 0  < 63 mieras se estu - 
diaron las transformaciones mineralógicas 
por cocción, comprobándose la presencia de 
mullita, cuarzo y fase vitrea dentro del Ínter - 
valo de temperatura alcanzada.

La composición mineralógica observada a 
cada temperatura se relaciona con el corres
pondiente diagrama de gresificación, in
dicándose las principales aplicaciones de es - 
tos materiales en el campo de la cerámica.

Palabras clave: Sericita, Caolinita, Mu - 
Hita, Sinterización, Refractarios, productos 
silico aluminosos.

Introducción

La investigación sobre nuevas materias 
primas para la Industria Cerámica adquiere 
cada día una mayor importancia (Menduifia 
Fernández, J., 1982). Abundan en España 
m aterias primas naturales con alto 
contenido en aluminio (> 30 %) entre los
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que se encuentran: bauxitas de baja calidad, 
arcillas conteniendo pequeñas cantidades de 
bauxita, arcillas caoliníferas, caolines y 
pizarras. Las arcillas sericíticas contienen 
cantidades importantes de caolinita, ilita y, 
a veces pirofilita (Galán, E., 1981; 
Espinosa de los Monteros, J. et. al., 1985; 
Mesa, J. M., 1986) y se han venido deno
minando genéricamente «caolines», 
«Tierras blancas», «sericitas», «pizarras 
alumínicas», etc..., siendo de gran impor
tancia tecnológica. Se conocen numerosos 
yacimientos en las provincias de Badajoz, 
Ciudad Real y Córdoba (Espinosa de los 
Monteros, J. et. al, 1985; Bellinfante, N. 
et. al., 1985; Mesa, J. M.; García Ramos, 
G., 1980) con probadas aplicaciones en el 
campo cerámico, tales como las porcelanas 
siliciosas y aluminosas, los refractarios 
silicoaluminosos o los agregados ligeros 
obtenidos por expansión, así como las 
pastas cerámicas en general (cordierita, 
cordierita-mullita) (Espinosa de los Mon
teros, J. et. al., 1985; Bellinfante, N. et. 
al., 1985; Mesa, J. M.; García Ramos, G., 
1980; Alvarez Estrada y cois., 1982).

En la línea de investigación de materias 
primas que realiza el Departamento de Quí - 
mica Inorgánica de la Facultad de Química 
de la Universidad de Sevilla (González 
Quesada, R.; Mesa, J. M.; Sánchez Soto, 
P. J. y García Ramos, G., 1983) se incluye 
el presente trabajo por el indudable interés 
de los materiales del yacimiento de Garlitos 
(Badajoz).

Materiales y métodos experimentales

Breve síntesis geológica del yacimiento

Los materiales estudiados se localizan a 
unos 3 Km. al N. del pueblo de Garlitos 
(Badajoz), en el camino que junto al arroyo 
C ela lleva a la población de Siruela 
(Fig. 1).

Las coordenadas medias de los aflo - 
ramientos son 38° 54' 25” N. y 5” 02' 10" 
W., según la Hoja 781 Siruela del M.G.N.

Desde el punto de vista geológico, se 
trata de la terminación NW. del sinclinal de 
Almadén que en el área de Garlitos presenta 
una alineación N160 W., formada por cuar -

Figura 1. Situación del yacimiento 
(Escala 1:50,000).

citas de facies armoricana (Cerro de la 
Cueva, Morro de la Huerta) sobre las que 
aparece una serie pizarrosa de carácter ampe - 
lítico que se atribuyen al Llauvimiense. En 
estas pizarras arcillosas, las fracturas N. 40- 
60 E,. han provocado su trituración y per - 
mitido la circulación de fluidos que han al
terado y caolinizado el material original.

Toma de muestras

Una industria local de refractarios sumi - 
nistró material bruto procedente del yaci - 
miento. Posteriormente se tomaron otras 
muestras en el yacimiento de las que se es - 
cogieron dos para su estudio y que en total 
han sido las siguientes:

K-9.— Material bruto suministrado a 
la industria como materia prima ce - 
rámica. Contiene nodulos de óxidos de 
hierro.
K-9 < 63/J.. — Fracción de tamaño de 
partícula menor de 63 mieras extraída 
de la anterior por tamizado y lavado. Es 
más homogénea y no contiene nodulos. 
K-9 E. — Muestra de color ceniza 
recogida en el yacimiento, deleznable y 
húmeda, que contiene abundantes restos 
de fósiles (molde externo). A veces la 
masa presenta tonalidades violáceas, 
conservando cierta esquistosidad.
K-9 N. — Pizarra negruzca, esquistosa 
y compacta que aflora en algunas zonas 
del yacimiento (ampelitas).
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Métodos experimentales

Preparación de las muestras: Se dejaron 
secar al aire 48 horas, deshaciendo los agre - 
gados. Se homogeneizaron por sucesivos 
cuarteos hasta obtener una muestra repre - 
sentativa (U.N.E. 61004).

Análisis granulométricos: La fracción 
menor de 63 mieras de la muestra K-9, se 
obtuvo por dispersión en medio amoniacal, 
tamizado en húmedo a través de una torre de 
tamices, lavado, sedimentación-floculación 
y secado. En la fracción fina (menor de 63 
mieras), se realizó un análisis granulomé - 
trico siguiendo las normas del G.T.C.E. 
(Galán Huertos, E.; Espinosa de los 
Monteros, J., 1974).

Análisis químico: Se siguió el método 
triácido convencional, analizando los ele - 
mentos habituales por Absorción Atómica, 
con un aparato Perkin-Elmer 2380, 
determinándose Na y K por emisión. Para 
el Si, se empleó el método de Bennet y 
Reed (1971) (Bennet, H.; Reed, R. A., 
1971), comprobándose por gravimetría pre
via fusión alcalina con carbonato sódico.

Difracción de rayos X: Para los diagra - 
mas de polvo de las muestras naturales se 
utilizó un aparato Siemens B-500 y ra - 
diación Cu-K alfa. Los diagramas de agre - 
gados orientados se obtuvieron con un 
equipo Phillips PW-1730 y radiación Cu-K 
alfa. Los minerales presentes se identifi - 
carón con ayuda de los datos recopilados por 
varios autores (Brown, G., 1980), reali
zándose además una estimación semi - 
cuantitativa de los mismos (Galán Huertos, 
E.; Espinosa de los Monteros, J., 1974).

Análisis térmico diferencial y termo - 
gravimétrico: Se realizó en la fracción 
menor de 63 mieras empleando un aparato 
Rigaku PTC-10, con una velocidad de ca - 
lentamiento de 10 °C/min.

Estudio dilatométrico: Se han preparado 
probetas adecuadas por amasado, empleán
dose un dilatòmetro horizontal de la 
B.C.R.A., con registro automático y velo - 
cidad de calentamiento 6 °C/min. Se regis - 
traron las curvas de los materiales secos al 
aire y cocidos a 1.000 “C.

Plasticidad: Según el método de Riec - 
ke, calculándose el índice de plasticidad.

Estudio cerámico: Se prepararon pro be -

tas de las muestras más representativas por 
prensado a 400 Kg./cm2, con un 5 % de hu - 
medad en una prensa CMH-120 AF. Se co - 
cieron sin carga a las temperaturas elegidas 
1.000“, 1.050°, etc..., hasta 1.400 “C uti - 
lizando un homo Chesa de CSi. Tras dos 
horas de cocción se dejaron enfriar len - 
tamente en el mismo homo y se realizaron 
las siguientes determinaciones: contracción 
lineal, densidad aparente, capacidad de absor - 
ción de agua y porosidad abierta, siguiendo 
las normas correspondientes (Normas
U.N.E.) y construyendo el diagrama de 
gresificación (Escardino Benlloch, A. y 
cois., 1981; Norris, A. W.; Taylor, D.; 
Thorpe, I., 1979).

Transformaciones por cocción: Las pro - 
betas obtenidas se trituraron conveniente - 
mente para su estudio de fases por difrac - 
ción de rayos X, utilizando un equipo 
Siemens B-500.

Resultados experimentales y discusión

Granulometría

La figura 2 (a) presenta los histogramas 
granulométricos obtenidos por tamizado en 
húmedo correspondientes a la muestra K-9. 
Destaca el alto contenido de fracción fina de 
la misma (~ 90 %) y los escasos porcen -
tajes en fracciones superiores, hasta 104pi, 
que se han ampliado en la gráfica. Sobresale 
la fracción más gruesa con grandes nódulos 
de óxidos de hierro. Se trata de una muestra 
industrial y en su extracción no se realiza 
ningún tipo de beneficio y/o lavado o cri - 
bado para eliminar impurezas, estando éstas 
presentes en el material estudiado.

La figura 2 (b) (c) muestra los histo - 
gramas de las muestras K-9 E y K-9 < 63|i, 
obtenidos según las normas del G.T.C.E. 
Se observa gran coincidencia de resultados y 
un elevado contenido en fracción arcilla (< 
2(i). Las curvas granulométricas acumula - 
tivas de las muestras anteriores aparecen en 
la Fig. 2 (d) (e).

Composición química

Los resultados del análisis químico de 
estas muestras se incluyen en la Tabla I.
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Figura 2. Análisis granulométricos de las 
muestras estudiadas (a), (b) y (c). 

Histogramas granulométricos de las muestras 
K-9, K-9 < 63(1 y K-9 E (tamizado y 

sedimentación), (d) y (e) curvas 
granulométricas acumulativas.

Tabla I
Datos de Análisis Químicos de las muestras 

estudiadas. Yacimiento de Garlitos (Badajoz)

% K-9 K-9 < 6Y K-9 E K-9 N

S i 0 2 ------ 56.22 55 .15 5 8 .5 3 6 3 .4 0

* V > y 30 .26 30 .04 2 9 .4 6 24 .62

Pe 2 ° y 0.95 2.13 1 .1 4 1 .1 5

T i 0 2 ____ 0.85 1 .9 5 0 .9 4 0 .96

CaO.......... 1. 55 0 .95 0 .1 1 0 .0 8

MgO.......... 0.24 0.24 0 .2 3 0 .2 6

Na 0 ------ 0 .6 0 0.57 0 . 6 0 0. 60

k2 o . . . . 2 .4 0 2 .67 2 . 4 0 2.51
p . p . c . . . 6. 56 6 .46 6 . 7 0 6 .42

TOTAL 99 .63  % 1 0 0 .1 6  * 10 0 .1 1  % 1 0 0 .0 2  *

Todos estos materiales contienen cantidades 
importantes de A120 3 (> 30 %) excepto la
muestra K-9 N, en la que no llega al 25 %, 
dato de interés desde el punto de vista de su 
refractariedad. El contenido en Si02 supera
el ,55 % en todas las muestras, espe - 
cialmente la K-9 N., que indica la presencia 
de cierta cantidad de sílice libre, en forma de 
cuarzo.

El contenido en óxidos de Fe y Ti se 
mantiene entre el 2 y el 4 % y es mayor en 
la fracción fina, lo que se atribuye al estado 
de fina división que presentan. El de CaO es 
más elevado en la muestra K-9, variando 
ampliamente en las otras; por otra parte, el 
de MgO se mantiene prácticamente cons - 
tante en todas ellas. En cuanto al contenido 
en álcalis (K20  + Na20), no llega al 3.5 
%, atribuyéndose a la presencia de minera - 
les micáceos que influyen notoriamente en 
el comportamiento cerámico del material.

Composición mineralógica

Las figuras 3 y 4 contienen los 
diagramas de difracción de rayos X de las

Figura 3. Diagramas de difracción de rayos X 
(polvo) de las muestras estudiadas (K-9, 

K-9 < 63(1, K-9 E y K-9 N).
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Figura 4. Diagramas de difracción de 
rayos X: agregados orientados en agua 

y glicerol de la muestra K-9 < 63|i.

cuatro muestras y los agregados orientados 
de fracción fina. Se observa la clara na - 
turaleza caolinítico-ilítica de estas arcillas y 
la presencia variable de cuarzo libre, así 
como una menor cantidad de feldespatos. 
Las muestras K-9, K-9 < 63p. y K-9 E. son 
mineralógicamente similares entre sí; en 
cambio, la K-9 N, es más micácea, estando 
el espaciado a 7 Á de la caolinita menos 
definido que en las anteriores. Se trata de un 
material esquistoso menos alterado que los 
otros. Como se observa en la Fig. 4, los 
diagramas de A.O. en agua y glicerol no 
evidencian la existencia de otros minerales 
accesorios hinchables.

En la Tabla II se incluyen los datos del 
análisis mineralógico estimado de estos 
materiales. La caolinita es predominante en

Tabla II
Estimación mineralógica semicuantitativa

M u e s tr a %  M f, K %  r £  9

K -9 35 <♦5 1 0 1 0

K -9-C  S 3 u ko *♦5 5 1 0

K -9  E 3 0 50 5 15
K -9 N 50 20 1 0 2 0

todos ellos (~ 50 %), excepto en la ya 
mencionada K-9 N.

Análisis térmico diferencial y termogra - 
vimétrico

Los diagramas ATD-TG simultáneos 
realizados en la muestra fina se presentan en 
la figura 5. Se observa un ligero efecto 
endotérmico entre 20 y 100 °C, con pérdida 
apreciable de peso, atribuible a la presencia 
de minerales micáceos alterados, que apor - 
tarían su agua de Hidratación junto al agua 
mecánicamente retenida por las muestras 
(ya se comprobó por DRX la ausencia de 
minerales hinchables responsables de estos 
efectos en ATD) (Mackenzie, R. C., 1970). 
La abundancia de geles de óxidos de hierro 
se asocia al pequeño efecto exotérmico que 
aparece por debajo de los 400 °C. El efecto 
endotérmico que aparece sobre los 550 °C 
se atribuye a la pérdida del agua de 
constitución de la caolinita presente, 
acusándose en el TG entre 400 y 600 °C la 
mayor pérdida de peso

Figura 5. Análisis Térmico Diferencial y 
Termogravimétrico de la muestra

K-9 < 63(X.

Se sugiere otro efecto endotérmico so
lapado con el anterior originado por la pre - 
sencia del componente micáceo, finalmente, 
poco antes del 1.000 °C aparece el agudo 
efecto exotérmico asociado a la premulli - 
tización del caolín.
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Dilatometrías

La Fig. 6 contiene las curvas dila - 
tométricas, hasta 1.000 °C de estos mate
riales, omitiendo las obtenidas para la K-9 
N por ser totalmente similares. Se observa 
un comportamiento muy parecido en todas 
ellas, ya que presentan el efecto caracte - 
rístico de las arcillas ilíticas: forma de «ca - 
beza de ballena» de la curva dilatométrica 
del material «crudo», originada por una dila - 
tación intensa y constante hasta los 900 °C, 
a partir de cuya temperatura se producen 
contracciones graduales debidas al comienzo 
de la vitrificación producida por la presencia 
de fundentes, sobre todo alcalinos. No se 
aprecia el efecto de contracción del caolín 
sobre los 550 °C, ya que la dilatación del 
material micáceo enmascara todos los 
demás efectos. En las curvas del material 
cocido se evidencia la presencia de cuarzo 
libre por el cambio dependiente de la recta,
asociado a la tranformación a -------- > p del
cuarzo a 575 °C, de acuerdo con la 
composición mineralógica observada.

Plasticidad

La plasticidad de la muestra fina presen - 
ta los valores que aparecen en la Tabla III. 
El índice de Riecke, cercano a 15, indica 
una buena plasticidad del material, debido al 
importante contenido en minerales de la ar -

Tabla EH
Determinación de plasticidad en K-9 < d63(X

Líir.. a d h e r e n c i a  L í a . a r r o l l a m i e n t o I RIECKZ
4 5 .0 3 0 .2 1 4 .8

cilla, así como a su fina granulometría. Los 
valores obtenidos clasifican a estas mués - 
tras como aptas para el procesado cerámico 
por colado y extrusión, presentando buenas 
condiciones para el moldeo a mano, cuali - 
dades muy importantes desde el punto de 
vista industrial.

Estudio cerámico

En la Fig. 7 se incluyen los diagramas 
de gresificación de las muestras de mayor 
interés. Destaca la muestra bruta K-9 por 
una rápida contracción, que alcanza su 
máximo a 1.200 °C. La capacidad de ab - 
sorción de agua permanece constante, sin 
anularse en un amplio intervalo, que llega 
hasta los 1.400 °C, temperatura a la que 
empiezan a producirse deformaciones. La 
fracción fina se caracteriza por un paulatino 
aumento de la contracción lineal mayor que 
en la K-9, sin que se mantengan las di - 
mensiones en un intervalo tan amplio. La 
c.a.a. se anula a unos 1.200 °C aumentando 
ligera y gradualmente a partir de esta tempe - 
ratura hasta los 1.400 °C, en que se produce 
la dilatación de las probetas. El comporta - 
miento cerámico se debe al alto contenido

Figura 6. Dilatogramas en crudo y cocido de 
las muestras K-9, K-9 < 63p y K- 9 E.
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en caolinita, mediano en mica y bajo en 
cuarzo libre, que junto a su fina granulo - 
metría origina productos gresificados de un 
buen aspecto y a unos 1.200 °C. Estos 
resultados están de acuerdo con los obte - 
nidos por otros investigadores (Amorós et 
al., 1982).

Como puede observarse, la muestra 
K-9 E presenta un comportamiento inter
medio entre las dos anteriores, anulándose 
la porosidad, expresada como c.a.a. a 1.250 
°C y manteniendo las dimensiones en un 
margen de unos 150 °C. El producto obte
nido por cocción a 1.300 °C durante dos 
horas presenta coloración blanca, con pig - 
mentaciones negruzcas y agradable aspecto 
gresificado, presentando gran dureza y resis - 
tencia mecánica.

En cuanto a la refractariedad del con - 
junto de muestras, puede estimarse inferior 
a los 1.500 °C, precedida de notables defor - 
maciones en las probetas, con hinchamien - 
to posterior.

Transformaciones por cocción

La Fig. 8 contiene los diagramas de 
RX de los productos sometidos a los tra - 
tamientos térmicos indicados en el apartado 
anterior. El desarrollo y evolución de las fa - 
ses cristalinas y vitreas con la temperatura, 
permite observar la persistencia a 1.000 °C 
de la mica deshidroxilada, que desaparece a 
una temperatura inferior a 1.100 ”C, en

Figura 8. Diagramas de rayos X a distintas 
temperaturas de cocción (tiempo: 2 horas).
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Figura 9. Diagrama de difracción de rayos X de la muestra K-9 < 63(i a 1400 °C (2 h). 
M: Mullíta (3A120 3 . 2SÍO2).

concordancia con los resultados obtenidos 
por Udagawa (1955) sobre la sericita. Por el 
contrario, el cuarzo presente por debajo de 
los 1.400 °C, va incorporándose paulati
namente a la fase vitrea. Se comprueba la 
formación de mullita (esencialmente 
3A120 3 • 2Si02), a partir del caolín y de la 
mica, a menos de 1.100 °C, aumentando 
posteriormente en cristalinidad, ya que su 
cantidad permanece prácticamente constante, 
como ha comprobado uno de nosotros en 
muestras análogas (Mesa, J. M., 1986).

No se observa la formación de cris - 
tobalita, como cabría esperar en principio, 
debido a su contenido en caolinita 
(González García, F. y cois., 1984).

El fondo del diagrama va aumentando 
considerablemente a partir de los 1.100 °C, 
debido a la formación de fase líquida de alta 
viscosidad, que rellena los poros y produce 
la vitrificación de las piezas a unos 
1.200 °C como se observa en el diagrama 
de gresificación. Finalmente, a 1.400 ”C 
sólo se encuentran prácticamente presentes 
mullita y fase vitrea, comenzando a di - 
solverse la primera. El doblete característico 
de la mullita (3.41-3.39 Á), aparece desdo - 
blado en el diagrama de rayos X de la Fig. 
9, indicando muy buena cristalinidad.

Conclusiones

Las técnicas experimentales utilizadas 
han permitido caracterizar a las muestras es - 
tudiadas, como fundamentalmente caoliníti - 
cas, con medianos contenidos en mica,

moscovita y menores de cuarzo y feldespa - 
tos. Su contenido en sílice y alúmina es al - 
to, como corresponde a su riqueza mine
ralógica y poseen cantidades apreciables de 
hierro y titanio, así como de álcalis.

Su fina granulom etría y buena 
plasticidad permite conformar esos mate - 
ríales por los métodos habituales de pren - 
sado, extrusión, colaje y moldeo. Por co - 
cción a 1.200-1.300 “C, se obtienen pro - 
ductos gresificados de agradable aspecto y 
dureza; por cocción a temperaturas supe - 
riores, las piezas sufren ya deformaciones. 
También puede utilizarse para la fabricación 
de refractarios silicoaluminosos de tipo me - 
dio, con temperaturas de servicio de 
-1.300 *C.

Se ha demostrado que la chamota 
obtenida a 1.400 °C, es altamente mullíti - 
ca, con ausencia de cuarzo o cristobalita. 
Por todo este conjunto de interesantes pro- 
pidades y unido a la potencia del yacimien
to, se puede clasificar del mayor interés eco - 
nómico.
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ELEMENTOS TRAZA EN CERAMICAS DE LA EDAD DEL
BRONCE

J. Capel J. Yáñez 2, F. Huertas 2 y J. Linares 2

1 Dpto. de Prehistoria y Arqueología. Univ. de Granada.
2 Estación Experimental del Zaidín. C.S.I.C., Granada.

ABSTRACT. —  In the Mancha, Ciudad Real 
province, there are numerous archaeological 
settlements dated from Copper Age to 
Iberian and Roman times. In this work, 
ceramic pieces from 11 localities were mi - 
neralogically and geochemically studied. The 
ceramics were rich in phyllosilicates and 
quartz, with minor quantities of calcite and 
fesdspars. The high temperature phases, wo - 
llastonite and gehlenite, are n o rm a lly  
scarce. V, Mn, Sr, Zr and Ba contents are 
generally higher than 100 ppm, while B, 
Cr, Ni, Cu, Ga, Sn and Pb are below this 
level. The ceramics from Azuer and Los 
Palacios show compositional similarities, 
but there exist some differential characteris - 
tics among the other ones. A multiple re - 
gression and correlation analysis has been 
made for the ceramic from Azuer and Los 
Palacios that allows to deduce the trace 
elements content of each mineral. It is found 
that the neoformed high temperature phases 
contain important quantities of trace ele - 
ments. The geochemical model worked out 
for «Azuer-Los Palacios» is compared with 
the ceramics of the other localities. The 
observed differences seem to be related to 
the lithology of neighbouring areas. There - 
fore, the authoctonous character of the 
studied ceramic pieces it can be concluded.

Key words: Archaeological ceramics. 
Trace elements. Bronzean pottery.

RESUMEN. —  En la Mancha, provincia de 
Ciudad Real, existen numerosos yacimientos 
arqueológicos, que presentan una secuencia 
cultural desde la Edad del Cobre hasta épocas 
ibérica y romana. En este trabajo se estudian 
las cerámicas de once yacimientos, desde un 
punto de vista mineralógico y geoquímico. 
Las cerámicas son ricas en filosilicatos y 
cuarzo, y contienen menores cantidades de 
calcita y feldespatos. Las fases de alta tem - 
peratura, wolastonita y gehlenita, son nof - 
malmente escasas. Los contenidos en V, 
Mn, Sr, Zr y Ba, son en general superiores a 
100 ppm., mientras que los de B, Cr, Ni, 
Cu, Ga, Sn y Pb, suelen estar por debajo de 
ese nivel. Las cerámicas de los yacimientos 
del Azuer y Los Palacios presentan se - 
mejanzas composicionales, mientras que el 
resto posee algunas características diferen - 
tes. Para las cerámicas del Azuer y Los 
Palacios se ha realizado un análisis de 
regresiones y correlaciones múltiples que ha 
permitido deducir el contenido de los dife - 
rentes elementos traza de cada mineral. 
Como norma general se encuentra, que las 
fases neoformadas de alta temperatura, con - 
tienen cantidades importantes de elementos 
traza. El modelo geoquímico elaborado para 
el Azuer-Los Palacios se compara con las ce - 
rámicas de las otras localidades; las dife - 
rencias encontradas parecen estar reía - 
donadas con la lito logia de los materiales
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de los entornos de los emplazamientos. En 
consecuencia, se ha comprobado el carácter 
autóctono de las cerámicas estudiadas.

Palabras clave: Cerámicas arqueológicas. 
Elem entos traza. Cerámicas de la edad del 
Bronce.

Introducción

Una gran parte de los yacimientos ar - 
queológicos de la provincia de Ciudad Real 
se encuentran formando pequeñas eleva - 
dones de terreno, denominadas «Motillas». 
El presente estudio se centra en once 
Motillas localizadas en un área de unos 300 
Km2 que tiene como centro a Villarta de 
San Juan. Culturalmente, los conjuntos ar - 
queológicos estudiados pertenecen a la Edad 
del Bronce. En el caso concreto de la Mo ti - 
lia del Azuer se ha obtenido una cronología, 
por 14 C, entre 1.800 y 1.300 años a.C. 
(Nájera, 1982).

Material y métodos experimentales
Las Motillas estudiadas se encuentran 

localizadas en la Meseta Sur sobre terrenos 
miocenos, pliocuatemarios y cuaternarios 
(I.G.M.E., 1970) (Fig. 1).

Se han seleccionado 25 fragmentos 
cerámicos procedentes de la Motilla de Los 
Palacios, en el término municipal de Al - 
magro, 19 de la del Azuer, localizada en el 
término municipal de Daimiel y 11 de los 
yacimientos de Santa Ms de Guadiana, 
Retamar y Despeñaperros, en el término 
municipal de Argamasilla de Alba; Motilla 
de la Vega en Arenas de San Juan; Casa de 
las Motillas de Pedro Alonso y Motilla de 
Los Romeros en Alcázar de San Juan; 
Motilla de Alcázar de San Juan; Motilla de 
Torralba en Torralba de Calatrava, y Ca - 
muñas situada a unos 20 Km. de la Motilla 
de la Vega, muy próxima a los Montes de 
Toledo.

El estudio mineralógico se ha realizado 
por DRX, mediante el método de polvo, 
utilizando los poderes reflectantes de 
Schultz (1964). Para gehlenita, diópsido y 
wolastonita se ha usado un poder reflectante 
unidad para sus reflexiones diagnósticas 
(Capel, 1982).

La determinación de elementos traza se 
ha efectuado por espectrografía de emisión, 
utilizando como muestra de referencia patro - 
nes geoquímicos internacionales.

Resultados experimentales y discusión

Los resultados del análisis mineraló - 
gico y de elementos traza se muestran en 
las Tablas 1 y 2.

d) Análisis mineralógico

Los filosilicatos, constituidos esencial
mente por ilita, son siempre mayoritarios. 
En proporciones decrecientes, le siguen 
cuarzo, calcita, plagioclasa, feldespato po - 
tásico, wolastonita y gehlenita.

Para las cerámicas del Azuer y Los 
Palacios no se observan diferencias minera
lógicas significativas, por lo que pueden 
considerarse como una unidad. En el con - 
junto de yacimientos restantes, los grupos 
cerámicos que más se diferencian de este 
conjunto son el de Alcázar de San Juan, por 
su alto contenido en calcita, y el de To - 
rralba por sus altas proporciones de cuarzo 
y feldespatos. Salvo estas excepciones no 
existen condicionantes mineralógicos que 
permitan una clara diferenciación entre loca - 
lidades.

La presencia de bajas cantidades de ge - 
hlenita y wolastonita indica que las tem - 
peraturas de cocción no debieron ser altas 
(725 °C como valor medio, Capel, 1982).

Con objeto de comprobar que las ce - 
rámicas del Azuer y Los Palacios fueron fa - 
bricadas con materiales cercanos a los yaci - 
mientos, se realizó un muestreo de diversos 
materiales pliocenos y cuaternarios. Tam
bién se eligieron materiales del margen y 
lecho del río Azuer a su paso por la Motilla 
de su nombre. De todas las muestras reco - 
gidas sólo presentaron buenas propiedades 
plásticas las correspondientes al río Azuer 
(muestras MI y LR); el resto, al contener 
altos porcentajes de carbonatos, se des - 
truyen, además, durante la cocción. La 
mineralogía obtenida para las muestras del 
río, una vez cocidas a temperaturas simi - 
lares a las de las cerámicas arqueológicas, es
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Cuaternario —  Derrubios, Aluvial y Diluvial

Pliocualernario—  Rañas

Plioceno —  Cantos, Arenas, Arcillas, Calizas

Mioceno Sup. (Pontiense) —  Calizas

Mioceno —  Calizas Margas, Arenas

Mioceno —  Arcillas, Yesos, Arenas

Jurásico (Dogger) —  Calizas, Margas, Calizas margosas

Jurásico (Lías) —  Dolomías, Calizas Dolomíticas

Triásico —  Areniscas, Margas, Arcillas, Yesos

Silúrico —  Cuarcitas, Pizarras

Ordovícico Indiferenciado

Ordovíclco Medio-Inferior — Areniscas, Cuarzitas

Cámbrico — Conglomerados, Pizarras, Cuarcitas, A re n is c a s

Granito

Basalto

Lugar de recogida de muestras

Figura 1. Localización de las Montillas estudiadas.

muy parecida a la de estas últimas, como 
puede observarse en la Tabla 1.

b) Elementos traza

Los valores medios obtenidos de los di - 
ferentes elementos determinados para las ce -

rámicas procedentes de los complejos cul - 
turales de Los Palacios y el Azuer, se re - 
cogen en la Fig. 2. En dicha figura se 
incluyen también los datos estimados para 
las muestras procedentes de los sedimentos 
del río ya cocidas, así como los valores ex - 
tremos, más significativos, de algunos de
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Tabla I
Resultados mineralógicos de las muestras 
cerámicas. Los valores se expresan en %.

Muestra F U . o. C a l . F. K. Plag Yesci D+V Geh l . Hea

4 72 23 - . 3 3 - _
6 42 20 33 2 2 - 1 t
9 36 23 29 - 4 - 3 1

11 28 47 2 13 9 - 1 -
14 57 11 29 t - 1
17 55 13 27 3 2 - - 1
19 61 19 4 7 3 - 1 t
20 28 22 44 2 - 2 2
21 26 27 39 - 4 4 - 1
22 30 26 40 1 1 1 1
24 63 18 14 i 1 - 1 1
25 42 39 4 10 2 r 1 -
26 56 27 - 2 11 - 2 1
27 63 33 2 1 1 - - -
26 61 27 3 2 3 t 4 -
29 65 32 - - 3 t 4 -
30 57 32 4 4 2 1
31 70 24 - - 4 - - -
32 82 17 - - 1 - 2 -
33 60 35 - - 4 - 2 -
34 56 27 9 4 1 - 1 t
35 67 26 t 2 5 - 1 t
37 69 17 10 - 2 - 1 1
36 36 39 21 - 3 - 1 -
39 53 16 22 - 2 - 2 t
40 47 26 24 1 - - 1
41 57 37 6 6 5 - - 1 t
42 78 19 1 - 2 - - -
43 66 23 6 3 1 - - t
44 42 2 7 12 4 2 - 2 1
45 52 46 2 - 10 - - -
46 42 19 10 6 11 - 5 9
47 18 55 - 6 12 t 2 4
45 58 20 1 2 19 - - -
49 53 20 17 2 4 - 2 1
50 68 14 15 2 - - 2 -
51 55 40 2 2 1 - - -
52 73 21 1 1 3 - -  ' 1
53 65 25 1 2 6 - - -
54 54 29 1 6 8 - 2 -
55 25 42 16 5 4 8 -
56 48 20 29 2 - - - -
57 41 37 17 3 2 - - -
58 63 25 6 4 - - - -
59 67 15 15 2 - - - -
60 71 26 - 3 - - J -
62 57 10 27 2 2 - - i
63 38 36 4 13 9 - - -
64 61 33 t 6 - - - t
65 67 27 2 2 2 - - -
66 52 16 4 14 12 - 3 t  t
67 69 25 t 5 1 - - t
68 23 46 16 15 - - t  t
K I . 78 13 3 - 1 - -
L .H . 49 27 22 2 -

F l l .  = F l l o s l l i c a t o s ;  Q = C u a r z o ;  1C a l. = C a le l t a . F .K . =
F e l d e s p a t o p o t á s i c o ; ; r W ' , = P1a g l o c l ! D * V = D ió p s ld o  y
V o l a s t o n i t a ;  i3 e h l .  «= G eh le m i t a ; Hem. = He sui t l  t e s .

los yacimientos arqueológicos restantes. La 
gran semejanza que se aprecia entre los con - 
tenidos de las cerámicas del Azuer y Los 
Palacios y las muestras del río, inclinan a 
pensar que pudieron frabricarse a partir de la 
mezcla de sedimentos arcillosos del río 
Azuer, cuyo cauce fluvial no estaría muy 
alejado del actual. Si tenemos en cuenta los 
datos arqueológicos existentes sobre la zona 
(Molina y Nájera, 1978; Nájera, 1982), 
estas Motillas aparecen localizadas, gene - 
raímente, en zonas próximas a cursos flu - 
viales. Luego su existencia en la época 
cultural en la que está datado el yacimiento 
es muy probable.

Los contenidos en elementos traza de 
las cerámicas de Arenas de San Juan (Mo - 
tilla de la Vega) no presentan ninguna dife - 
renda con las del Azuer y Los Palacios 
(Tabla 2). Estas semejanzas vienen dadas 
por las características litológicas de la zona 
donde se encuentra ubicado dicho yaci - 
miento, que son similares a los existentes 
para las dos Motillas anteriores (Fig.l).

Las cerámicas de Los Romeros y Casa 
de las Motillas presentan gran similitud en - 
tre sí, y se diferencian del resto por sus 
altos contenidos en Mn y Ni (Fig. 2). 
Ambos yacimientos están muy próximos 
geográficamente y se localizan en las faldas 
de las elevaciones jurásicas al Este de Man - 
zanares. Dichos elementos deben estar re - 
lacionados con las calizas básicas y mioce- 
nas que descansan sobre el triásico cercano.

El yacimiento de Torralba tiene como 
nota diferencial en sus cerámicas, un bajo 
contenido en elementos traza (Fig.2). Este 
hecho tiene que estar en conexión con la 
mineralogía observada (altos contenidos en 
cuarzo y feldespatos). Estos materiales de - 
ben proceder de las cuarcitas ordovícicas cer - 
canas.

Los yacimientos de Santa M.- del 
Guadiana, Retamar y Despeñaperros forman 
una secuencia ascendente a lo largo del río 
Guadiana en las cercanías del Embalse de 
Peñarroya. Puede obsevarse (Tabla 2) un 
aumento en dicha dirección de B, Pb, Sn, 
Cu, Zr, Cr y Ba. Estas secuencias deben 
estar relacionadas con un mayor carácter de - 
trítico y menos carbonatado en Despeñape - 
rros.

El yacimiento de Alcázar de San Juan 
se encuentra al sur de los afloramientos gra - 
níticos al Noreste de la zona de estudio. Las 
cerámicas se caracterizan por su contenido 
alto en Sr y bajo en Mn. Ambas aso - 
daciones deben estar relacionadas con la 
calcita y con las plagioclasas.

Finalmente, las cerámicas de Camuñas 
son muy ricas en B, Sr, Ba y Ni, que deben 
tener relación con las rocas ácidas próxi - 
mas.

Como resumen puede decirse que exis - 
ten importantes diferencias geoquímicas que 
pueden permitir individualizar las cerámicas 
procedentes de cada uno de los yacimientos.
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Tabla II
Contenidos de las cerámicas en elementos 

traza. Valores expresados en ppm.

Muestra B Pb Sn Cu Ga V Mn Zr Ni Cr Ba Sr

4 50. 1 11.0 9.5 31.6 20. 4 91.2 77.6 218. 8 69.2 91.2 977.2 446.7
6 109. 6 - - 19.5 22.0 138. 0 3162.0 251.2 147.9 87. 1 323.6 263. 0
9 58. 9 - - 14.8 26.3 125.9 3162.0 239.9 123.03 63. 1 575.4 346.7
11 24. 5 3.9 11.0 30.9 13.5 14.0 66. 1 - - 10. 2 407.4 95.5
14 75. 9 - 3.2 14.5 26.3 104.7 316.2 147.9 123.03 57.5 208.9 218.8
17 102. 3 24.5 3.2 25. 7 - 89. 1 1548.5 158.5 37.2 81.3 251.2 93.3
19 141. 3 97.7 9.6 251.2 30.2 316.2 138.04 380.2 97.7 239.9 389. 1 128.8
20 69. 2 6.3 11.0 26.9 19. 1 154.9 190.0 195. 0 - 31.6 724.4 602.6
21 10.7 - - 4.6 - 45.7 83.2 93.3 - 15.5 144.5 478.6
22 37. 2 - 3.2 11.5 - 95.5 177.6 199.5 36.3 40.7 218.8 794. 3
24 79. 4 19. 1 8. 1 17.8 - 104.7 549.5 371.5 45.7 128.8 724.4 182. 0
25 33. 1 19. 1 4.3 8.5 - 31.6 891.3 100. 0 - 13.5 338.8 55.0
26 15. 1 - 3.2 19. 1 20.0 58.9 38.02 151.4 29.5 39.8 831.8 257.04
27 147. 9 8.5 11. 0 31.6 35.5 154.9 151.4 182. 0 53.7 141.3 478.6 147.9
28 93. 3 8.9 3.2 10.5 - 49. 0 302.0 190.6 15.9 22. 4 288.4 72.7
29 138., 04 5.01 12.3 31.6 35.5 125.9 114.03 239.9 37.2 138.04 1174.9 363. 1
30 26. 3 24.6 8. 1 4.6 - 72.4 363. 1 251.2 15.9 35.5 575.4 100. 0
31 102. 3 19. 1 8. 1 19; 1 - 123.03 1174.9 323.6 38. 02 100. 0 602.6 166.0
32 29. 5 3.2 4.3 11.5 - 54.0 524.8 204.2 25. 1 36.3 512.9 72.4
33 138. 04 - 3.2 16.6 17.4 55.0 208.9 199.5 33. 9 58.9 467.7 83.2

' 34 74. 1 - 3.2 9.8 - 28.2 977.2 117.5 15.9 16.6 371.5 81.3
35 104. 7 11.0 8.3 31.6 26. 3 138.04 478.6 269.2 53.7 204.2 741.3 275. 4
37 77. 6 - 12.6 15. 1 28.8 158.5 77.6 81.3 36.3 60.3 407.4 218.8
38 100. 0 19. 05 3.2 15.5 - 67.6 1174.9 91.2 20.4 24.6 190.6 38.02
39 47. 9 8.9 3.2 9.3 - 53,7 794.3 128.8 28.2 53.7 316. 2 245.5
40 42. 7 6.3 13.8 26.3 23. 4 112.2 91.2 158.5 37.2 186.2 588.8 457. 1
41 125. 9 19.05 8. 1 17. 0 - 53.7 708.0 251.2 25. 1 55.0 263.03 114.8
42 107. 2 17.4 13.8 31.6 38.9 .208.9 91.2 195.0 42.7 102.3 724.4 109.7
43 89. 1 - 3.2 14.5 20. 0 77.6 114.8 - 56.2 102.3 251.2 100.0
44 74. 1 - - 16.2 20. 0 81.3 1122.02 363, 1 44.7 89. 1 446.7 213.8
45 158. 5 12.02 8.3 31.6 40.7 100.0 144.5 269.2 50. 1 173.8 478.6 120.2
46 158.5 15.5 9.6 31.6 34.7 158.5 398. 1 204.2 33. 9 141.3 812.8 457. 1
47 169.8 20. 0 11.0 31.6 36.3 182. 0 338.8 229. 1 38.9 182.0 851.1 269.2
48 107.2 19.0 4.3 17.8 - 79.4 1380.4 398. 1 31.6 104.7 708. 0 117.5
49 70. 8 - 10.0 20. 0 31.6 151.4 316.2 186.2 50. 1 83.2 724.4 478.6
50 195. 0 - - 18.2 28.8 134.9 316.2 251.2 138. 0 91.2 1445.4 794.3
51 37.2 - 12.6 12.6 30.9 107.2 158.5 269.2 60.3 67.6 436.5 72. 4
52 195. 0 8.9 6.2 10. 0 - 158.5 269.2 251.2 17.8 89. 1 616.6 182. 0
53 64. 6 19. 0 8. 1 16.2 - 67.6 631.0 229. 1 25. 1 60.3 467.7 158.5
54 42. 7 - 3.2 12.6 21.9 58.9 144.5 123. 0 33.9 42.7 562. 3 72. 4
55 51. 3 3.2 6.2 13.8 - 100.0 955.0 128. 0 17.8 24.6 631.0 208.9
56 43. 7 3.2 6.2 13. 2 - 89. 1 912.0 147.9 20.0 27.5 660.7 245.5
57 100. 0 5.0 12.3 27.5 26.3 186.2 269.2 182. 0 30.9 120.2 871.0 478.6
58 69. 2 6.3 12.3 31.6 28.2 95.5 104.7 151.4 27.5 66. 1 323.6 190.6
59 166. 0 - 9.6 31.6 19. 1 102.3 338.8 128.8 - 45.7 269.2 182. 0
60 100. 0 - 1. 1 10.2 28.8 144.5 57.5 316.2 41.7 100.0 489.8 120.2
61 100. 0 5.0 11.0 31.6 19. 0 97.7 114.0 182. 0 - 63. 1 478.6 61.7
62 74. 1 3.9 11.0 30.2 12.3 89. 1 151.4 195.0 - 15.5 346.7 195.0
63 85. 1 3.2 6.2 13.2 - 64.6 933. 3 117.5 3-1.6 72.4 371.5 123. 0
64 104. 7 - 10.0 11.8 14.8 77.6 95.5 363. 1 38.9 27.5 275.4 42. 7
65 85. 1 29.5 4.3 9.8 - 70.8 588. 8 251.2 22.9 47.9 549.5 131.8
66 66. 1 5.0 13.8 21.9 15.9 79. 8 109.7 - - 26.9 316.2 100. 0
67 60. 3 19.0 11.8 22. 4 - 72.4 501.2 169.8 20.0 23.4 398. 1 87. 1
68 83. 2 8.5 9.6 30.2 28.2 162.2 398. 1 219.8 38.9 97.7 776.3 549.5
LR 55. 0 5.01 9.6 30. 2 13.5 131.8 338. 8 195.0 15.0 63. 1 346.7 380.2
MI 166. 0 - 3.2 22. 4 17.4 100. 0 3162.0 147.9 36.3 27.5 302. 0 166. 0

c) Modelo geoquímico Azuer Los Palacios

Dada la similitud mineralógica y 
geoquímica entre las cerámicas de ambas lo - 
calidades, se ha realizado un análisis de re -

gresiones y correlaciones múltiples que 
permita deducir la localización de los ele - 
mentos traza en los minerales constitu
yentes de las mismas. Para ello, se han cal - 
culado las ecuaciones de regresión múltiple
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Figura 2. Contenidos medios en elementos traza de las cerámicas. SMG = Santa María 
del Guadiana; ASJ = Alcázar de San Juan; C = Camuñas; R = Retamar; T = Torralba; 

D = Despeñaperros; ROM = Los Romeros; C. MOT = Casa de las Motillas.

entre cada elemento y los porcentajes de los 
distintos minerales, a excepción del cuarzo. 
La contribución de este último, así como la 
de posibles fases no detectadas por DRX, 
estarán incluidas en el término indepen - 
diente de dichas ecuaciones de regresión.

Los contenidos deducidos para cada mi - 
neral se muestran en la Tabla 3. Los 
valores obtenidos están dentro de los már - 
genes citados en la bibliografía para cada 
mineral (Wedepohl, 1969-1978). Puede 
observarse también que en todos los casos 
quedan minerales sin contribución. En estos 
casos no debe pensarse que es estrictamente 
así, sino más bien que su contribución es 
tan pequeña que prácticamente se comportan

como diluyentes y no tienen significado 
estadístico.

Ahora bien, cuando se intenta calcular 
el valor medio de cada elemento en función 
de los contenidos de cada mineral, pon - 
derados por sus porcentajes, se obtiene un 
valor estimado que siempre es inferior al 
experimental. La diferencia entre ambos va - 
lores se incluye en la Tabla 3. Esta dife - 
rencia debe corresponder a las contribu - 
ciones no contabilizadas (por ejemplo, de 
calcita, feldespato potásico y wolastonita 
para el Boro) y a la de las fases no detec - 
tadas por DRX. Precisamente, los elemen - 
tos que presentan una mayor diferencia, Mn 
y Ba, son los que tienen un mayor término
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Tabla EQ
Modelo Azuer-Los Palacios. Contenidos 

cada mineral en ppm.
para

K u e s - . r a s Fi le . c i . r .K . Plag. Vol jehl •

Eorc 57 K S. N. 5 ¡20 N.S 1431 21

F Lobo e N S. e 3< N. S 144 2
Estaño 9 11 22 4 N.S. 66 l
Cobre 19 30 N.S 56 N.S 213 3

Caito 12 S S. N. S 11 N.S. 363 5

Varadlo 38 102 N.S 99 N. S. 1373 25

Manganeso 116 1323 231 1938 1865 N.S. 174

Z:  ra m i o 228 N.S. N.S 334 N.S. 1541 44

N íq u e l 20 N S. N.S 15 N.S. 298 10

Croa» 66 N S. N. S 200 N.S 1714 22

darlo <78 243 N S 1656 1615 4503 132

Estroncio 79 316 N.S 704 N.S. 3466 35

Filo = Filosilicatos; Cal. = Calcita; F.K. = Feldes-
pato potásico; Plag. = Plagioclasa; Vol. = Volasto- 
nita; Gehl. = Geblenita; «X» = Diferencia entre 
los valores medios, experimental y estimada; N.S. 
= Resultados no significativos.

independiente en las ecuaciones de regre - 
sión. Este hecho indica que estos elementos 
deben encontrarse, en parte, como una fase 
independiente y no contabilizada, probable - 
mente oxihidróxidos de manganeso y barita.

Tabla IV
Modelo Azuer-Los Palacios. Contribuciones 

de cada mineral en %.
Muestra F i l o s . Cal .  F.K. Plag.  Vol Gehl . "X"

B 61 - 6 10 23

Pb 50 2 16 10 22

Sn 62 10 10 3 5 10

Cu 53 11 10 5 16

Ga 46 - 3 15 36

V 56 7 4 9 25

Mn 15 21 1 19 5 - 39

Zr 67 - 6 5 22

NI 57 - 2 7 34

Cr 48 - 10 13 29

Ba 51 3 13 3 5 25

Sr 24 31 15 11 19

Filo = Filosilicatos; Cal. = Calcita; F.K. = Feldes-
pato potásico; Plag. = Plagioclasa; Vol. = Volasto- 
nita; Gehl. = Geblenita; «X» = Contribución de 
las fases no detectadas por DRX.

Los porcentajes de contribución de cada 
mineral al valor medio de cada elemento, se 
han recogido en la Tabla 4. Prácticamente, 
en todos los casos los filosilicatos son los 
minerales, que aportan una mayor contri - 
bución, aunque también es importante la de 
las fases no detectadas por DRX, especial - 
mente en los casos de Ga, Mn y Ni. El

hecho de que el Zr no figure entre los ele - 
mentos citados, hace pensar que una buena 
parte de ellos pueden estar relacionados con 
pequeñas cantidades de oxihidróxidos de Fe 
y Mn, que pueden incorporar cantidades 
apreciables de elementos traza (Rose et al., 
1979; Wedepohl, 1969-78, Dixon y Weed, 
1977).

d) Comparación del modelo Azuer-Los 
Palacios con los otros yacimiento.

Anteriormente se han descrito las di - 
ferencias cualitativas entre los contenidos 
en elementos traza de las cerámicas de los 
distintos yacimientos arqueológicos. Parece 
ahora interesante contrastar el modelo 
geoquímico deducido para Azuer-Los Pala - 
cios con las otras localidades y, especial - 
mente con áquellas que presentan fuertes 
variaciones.

Si se aplica el modelo mencionado a 
las cerámicas de Los Romeros y Casa de las 
Motillas, se observa que para el caso del 
Mn y Ni las cantidades estimadas de ambos 
son muy inferiores a las determinadas expe - 
rimentalmente. Puesto que en este caso las 
cantidades de calcita son muy altas, puede 
sospecharse que ésta contenga cantidades 
más altas de Mn y Ni. Otra posibilidad es 
que existan pequeñas cantidades de oxihi - 
(¿óxidos de Mn, con Ni adsorbido. En cual - 
quier caso, el modelo Azuer-Los Palacios 
no es aplicable a las cerámicas de esta loca - 
lidad.

Haciendo cálculos similares se puede 
demostrar que en el caso de las cerámicas de 
Santa M.‘ del Guadiana, Retamar y Des - 
peñaperros, el modelo es inadecuado. En 
efecto, hay que considerar contribuciones 
muy diferentes para filosilicatos y calcita 
para poder justificar los valores experimen - 
tales en la mayor parte de los elementos.

En el caso de Alcázar de San Juan, las 
altas concentraciones de calcita deben ser 
responsables de los altos valores de Sr. Si 
esto es así, la calcita de estas cerámicas 
debe contener al menos un 50 % más de Sr 
que la del modelo.

Finalmente, en Camuñas los filosilica
tos y la calcita deben contener cantidades 
muy superiores de B, Sr, Ba y Ni para po -



192 J. CAPEL, J. YÁÑEZ, F. HUERTAS, J. LINARES

der obtener los valores experimentales 
observados.

Por todo lo expuesto, se puede concluir 
que desde el punto de vista mineralógico, 
no existen grandes diferencias entre las cera - 
micas de los yacimientos arqueológicos es - 
tudiados. Sin embargo, el estudio de ele - 
mentos traza ha revelado que existen dife - 
rencias notables entre los distintos yací - 
mientos, y que están siempre relacionadas 
con las características litológicas de sus en - 
tomos. En consecuencia, cabe afirmar que 
las cerámicas de la zona tienen un carácter 
autóctono.
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DEFINICION DE LA GEOMETRIA DE LAS MOLECULAS DE 
AGUA DE HIDRATACION EN MONOCRISTALES DE 

Sr (HCOO)2 • 2H20

A. C. Prieto, F. Rull y J. A. de Saja

Física de la Materia Condensada, Cristalografía y Mineralogía. Facultad de Ciencias,
Universidad de Valladolid.

ABSTRACT. —  We present in this work a 
spectroscopic method to estimate the geo - 
metric arrangement of water molecules in 
hidrated crystal. This is aplied to Strontium 
Formate dihydrate single crystals. The re - 
suits otained allow us to make a correction 
of bond-lengths and bond-angles for OH' 
bonds as estimated from X-Ray measure - 
ments.

Key words: Structure, Raman, Hydrate 
Crystals.

RESUMEN. —  En este trabajo se propone un 
método espectroscópico para la determina - 
ción de la disposición geométrica de mo - 
léculas de agua de hidratación en cristales 
hidratados aplicado en este caso al Formiato 
de Estroncio dihidratado. Los resultados 
obtenidos permiten contrastar y corregir los 
deducidos a partir de la difracción de R-X 
sobre las distancias OH y ángulos HOH.

Palabras Clave: Estructura, Raman, Crista - 
les Hidratados.

Introducción

El Formiato de Estroncio dihidratado 
(SFDH). cristaliza en el sistema Rómbico 
(Grupo espacial P2]2121 : D2; a = 7.332 Á, 
b = 12.040 Á, c = 7.144 Á) con cuatro mo -

léculas por celdilla unidad (Galigne y Fal - 
gueirettes, 1961; Galigne, 1971). La 
estructura basada en datos de Galine (1971) 
se recoge en la Fig. 1, observando que el 
catión Sr+2 está coordinado con ocho 
oxígenos, cinco procedentes de los iones 
formiato y tres de moléculas de agua con 
distancias (Sr-O) comprendidas entre 
2.524 Á y 2.674 Á, consituyendo un an - 
tiprisma de base cuadrada irregular. Tanto 
iones HCOO~ como moléculas HzO están 
situadas en posiciones con simetría general 
C j si bien existen dos familias de grupos 
estructurales perfectamente diferenciables, 
por sus entornos cristalográficos distintos.

El primer tipo de iones formiato I HC(1) 
0 ( 1)0 (2) I enlaza a través del átomo 0 (1) a 
dos iónes Sr+2, con distancia de enlace 
S r(l)-0 (1 ) : 2.666 Á y Sr(2)-0(1): 
2.624 Á. A través de 0(2) enlaza a una 
distancia de 2.524 Á con otro ión Sr+2. El 
segundo tipo de iónes f o rm ia to  
IHC(2)0(3)0(4)I enlaza mediante 0(3) con 
los iónes estroncio, Sr(l) y Sr(2) situados a 
2.548 Á y 2.598 Á respectivamente y 
mediante 0(4) con dos moléculas de agua.

Análogamente presenta dos familias no 
equivalentes de moléculas de agua H20(1) y
H20(2) IW(1) y W(2)l ambas en posición



194 A. C. PRIETO, F. RULL, J. A. DE SAJA

Figura 1. Estructura de SR (HCOO)2 . 2H20 vista según 10011. Ref. (3).

general y con coordinación tetraèdrica. La 
molécula de agua W(l) enlaza con dos iónes 
estroncio a distancias Sr (l)-W (l) : 2.674 
Á y Sr(2)-W (l) : 2.649 Á y mediante 
enlaces de Hidrógeno con los oxígenos 0(4) 
y W(2) presentando unas distancias entre 
oxígenos de 2.672 Á y 2.808 Á res
pectivamente. Las moléculas de agua W(2) 
enlazan a 2.640 A con un ión Sr+2 y pre
sentan tres enlaces de hidrógeno, dos con 
oxígenos 0(2) y 0(4) de los iónes HCOO~ 
con distancias (O...O) de 2.736 Á y 2.715 
Á, el tercer enlace lo efectúa con la 
molécula de agua W (l) a 2.808 Á. Por 
tanto nos encontramos con una estructura 
en la que existen dos tipos de moléculas 
H20  cristalográficamente diferentes.

Ahora bien, cuando se trata de analizar la 
estructura dinámica de este tipo de cristales, 
a través del estudio de sus espectros 
vibracionales IR o Raman con asignación 
de bandas experimentales a modos funda - 
mentales de vibración, sobre todo aquellas 
ligadas a las moléculas de agua, surgen gra -

ves dificultades provocadas por la presencia 
de enlaces de Hidrógeno que imposibilitan 
la aplicación de la Hipótesis Molecular 
(Poulet y Mathieu, 1970); dejando de ser 
válida la correlación entre modos funda - 
mentales de la molécula en estado libre
(C2v )-----» Simetría posicional (Ct) - >
Simetría en el Cristal (D^).

En los cristales, la simetría de sitio de 
las moléculas H20  está vinculada a la di - 
ferencia de intensidad de los enlaces de Hi - 
drógeno en que participan los dos osci - 
ladores O-H. Esto condiciona a su vez las 
posiblidades de acoplamiento vibracional de 
estos osciladores. En el caso de que ambos 
osciladores O-H sean iguales, cada molécula 
presentará una vibración Vj (tensión simé - 
trica) y V3 (tensión antisimétrica), mientras
que cuando sean diferentes estarán desaco - 
piadas presentando dos vibraciones V(OH) 
que contribuirán de modo diferente a esos 
dos modos de tensión.

Para la interpretación de los espectros
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observados experimentalmente hay que te - 
ner en cuenta además el número de mo - 
léculas con diferente entorno cristalográfico 
y el número de moléculas equivalentes en la 
celda unidad. En nuestro caso existen dos 
tipos de moléculas H20 , como hemos des - 
crito anteriormente y cuatro de cada tipo por 
celda unidad. El número de bandas y el tipo 
de simetría que cabe esperar en el cristal 
para movimientos de las moléculas de H20  
es de 6A + 6Bj + 6B2 + 6B3 dentro de la 
Hipótesis Molecular (Poulet y Mathieu, 
1970).

El hecho de que las dos moléculas H20
estén en posición general y que a partir de 
los datos de difracción de R-X se observa 
que las distancias O-H estimadas son 
0(1)-H(1) : 0.7 Á y 0(1)-H(2) : 1.05 Á 
para las moléculas W(l) y 0(2)-H (3): 0.9 
Á y 0(2)-H(4) : 0.75 Á para la molécula 
W(2), (Galigne, 1971), quiere decir que en 
ambas moléculas el espectro observado co - 
rresponderá preferentemente al acoplamiento 
de correlación entre osciladores O-H funda -

mentalmente desacoplados de cada molé - 
cula.

No obstante por lo que se refiere a la 
molécula W(2), no parece a primera vista 
que estos resultados sean consistentes con 
el hecho de que los dos enlaces de Hi - 
drógeno en que participan sus átomos H 
sean de casi igual distancia (Fig. 2). Por lo 
tanto se hace necesario alguna medida com - 
plementaria que permita confirmar o no, 
alguno de estos resultados. Para ello hemos 
utilizado un método indirecto que nos per - 
mita posicionar los átomos de Hidrógeno.

Suponemos en principio que las pro - 
piedades vibracionales de un átomo en un 
cristal están condicionadas casi en su to - 
talidad por los enlaces químicos que le unen 
al entorno, los cuales a su vez se establecen 
en primera aproximación entre los vecinos 
más próximos y dicho átomo.

Esto así planteado, define lo que lia - 
mamos una «Conexión» (Amoros, 1975) 
de tal forma que si consideramos el 
principio de electroneutralidad de Pauling 
(Pauling, 1929), aplicado a este átomo, el

Figura 2. Disposición geométrica de las moléculas de agua W(l), W(2) 
en SFDH monocristalino.
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conjunto de vecinos que forma la 
«conexión» deben satisfacer lo más 
exactamente posible su valencia.

Para estimar de forma cuantitativa las 
contribuciones de valencia de cada vecino 
hemos usado la expresión general se - 
miempírica de Brown verificada en nume - 
rosos cristales (Brown, 1976) en la cual, se 
correlaciona la longitud del enlace formado 
entre dos átomos dados y la parte de va - 
lencia puesta en juego en ese enlace 
(Brown, Wu, 1976), S = (R/RD)N, donde S
es la valencia de enlace, R es la distancia 
interatómica y R0 y N son parámetros ajus -
tables que dependen de la naturaleza de los 
átomos que formen el enlace; que en núes - 
tro caso toman los siguientes valores:

Sr+2 : R0 = 2.143, N = 7.0;
C+4 :R 0 = 1.378, N = 4.065;
H+ : R0 = 0.87, N = 2.2.
En la Tabla I exponemos los resultados 

de los cálculos realizados para los átomos 
que forman el entorno de las dos moléculas 
de agua tomando como base los datos de 
R-X de Galigne (1971). Nótese que por de
finición, tanto la suma vertical como la 
horizontal de las contribuciones de la valen - 
cia a cada átomo debe coincidir con el valor 
de dicha valencia.

De estos cálculos se deducen datos inte - 
resantes: Por un lado la suma de las con - 
tribuciones de valencia de los ocho enlaces 
que coordinan con el catión Sr+2 (1), aná - 
logamente Sri2 (2), satisfacen plenamente la 
valencia del catión. Al mismo tiempo los 
diferentes átomos de oxígeno 0 ( 1), 0 (2 ), 
0(3) y 0(4) saturan sus respectivas valen - 
cias en una buena aproximación y satisfa - 
cen el principio de electroneutralidad de 
Pauling.

Esto nos lleva a considerar el catión Sr+2 
coordinado con los ocho oxigenos formando 
un antiprisma irregular, como una entidad 
química propia dentro de la estructura tanto 
estática como dinámica. La carga de va - 
lencia del catión Sr+2 en esta entidad 
química está repartida de modo que no se 
aparta en demasía de la valencia promedio 
por enlace teórico 2/8 = 0.25 u.v. siendo el 
valor máximo 0.3181 para 0 (2) y el mí - 
nimo 0.2123 para el Oxígeno de H20(1).

Otra unidad química estructural obvia que 
ha sido ya analizada y en esta teoría se - 
miempírica se confirma como tal, son los 
iónes formiato, saturando plenamente la 
valencia de los átomos de Carbono y Oxí - 
geno para valores de Rc(i)-H(5) = 0.8751 A
y rC(2)-H(6) = 0-9002 Á.

Estas distancias interatómicas C-H no 
eran expresadas en los trabajo de R-X 
efectuados sobre el cristal, debido princi - 
pálmente a la gran dificultad que esta téc - 
nica posee a la hora de posicionar Hi - 
drógeno; ello nos obliga a calcular por dife - 
rencia la contribución de valencia de H(5) y 
H(6) a C(l) y C(2) respectivamente, obte - 
niendo distancias de enlace C-H similares a 
1.091 Á, obtenidas por técnicas de RMN de 
alta resolución aplicado a Sr(HCOO)2 •
2H20  (Rybaczewki et al., 1977); no obs -
tante el hecho de poseer el ión formiato una 
estructura resonante puede influir de algún 
modo en estos cálculos. Por lo que respecta 
a las moléculas de agua H20(1) y H20(2),
tanto en sus oxígenos, como en sus hi - 
drógenos respectivos no se cumple el prin - 
cipio de electroneutralidad de Pauling. Así 
pues se observa que este principio se sa - 
tisface con bastante exactitud para todos los 
átomos menos aquéllos que participan en 
enlaces de Hidrógeno, incluidos natural - 
mente los propios átomos de Hidrógeno 
(marcados con asterisco en la Tabla I).

El origen de este incumplimiento debe 
radicar lógicamente en la mala definición de 
las posiciones de los átomos de Hidrógeno 
debido a la poca precisión en el cálculo de 
las distancias O-H que adolece la difracción 
de R-X.

Para verificarlo se ha utilizado una vía 
indirecta. Partiendo de las distancias O...O 
cuya precison estimada es de ± 0.009 Á 
(Galigne, 1971) y mediante el uso de las 
curvas que relacionan los parámetros 
R (0 .. .0), R(O-H) y R(H.. .0) en un enlace 
de Hidrógeno (Chiari y Ferraris, 1982; 
Berglund et al., 1978; Lippincott y 
Schroeder, 1955) se han estimado con una 
precisión aceptable las posiciones de los 
átomos de Hidrógeno de las moléculas de 
agua, recogiéndose la nueva disposición 
geométrica de ambas familias de moléculas
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Tabla I
Relación distancia interatòmica (R) /  valencia de enlace (S) para datos de DRX (3) en SFDH

R t=l Á 
S M u . v .

0(1) 0(2) 0(1') 0(3) 0(9) 0(3') H2 0(1) H2 0(2) H2 0(1'). H(5) H(6)
y c
¥ '

Sr + ^(2)
2.629

0.2923

2.529

0.3181

2,666

0. 2 1 6 8

2,598

0. 2 5 9 8

2.598

0.2977

2.699

0.2258

2,690

0. 2 3 2 2

2.679

0.2123 2. 0 0 6 0

Sr + 2 (1)
2.666

0.2168

2.629

0.2923

2.598

0.2977

2.598

0.2598

2.679

0.2123

2.699

0.2268 2, 0 0 6 0

í +\ l )
1.253

1.9719

1.239

1.5907

0.8751

0,9871 3.9997

C+í*(2)
1.297

1.5009

1,233

1.5719

0.9002

0.9277 9. 0 0 0 0

H*(l>
0.70

1.6133

2 . 120

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

H+ C2)
1.693

0.2967

1.05

0.6612 0. 9 0 7 9

H+ (3)
1.836

0.1939

0.90

0.9281 1.1215

H+ (4) 2,030

0.1550

0.75

1.3861 1.5911

*TS i 1.9310 2. 0 1 3 8 1.9310 2,0589 2.0115 2.0589 2,7136 2, 6 8 7 3 2.7136 0.9871 0. 9 2 7 7

en la Fig. 2. Estas posiciones son otra vez 
introducidas en la expresión de Brown y Wu 
para recalcular las contribuciones a la 
valencia de enlace de los vencinos a cada 
átomo y los resultados figuran en la Tabla 
D.

Puede observarse que aún con las limi -

taciones intrínsecas del método empleado, 
el principio de electroneutralidad de Pauling 
se satisface con gran precisión para todos 
los átomos. Y en consecuencia se puede 
deducir que ambos tipos de moléculs H20  
en la malla unidad aunque estén en posición 
general, no sólo poseen entornos cristalinos

Tabla H
Relación distancia interatómica (R) /  valencia de enlace (S) en la nueva geometría 

de SFDH monocristalino

Rl=]g
S 1=]u ■ v 

Sr + 2 (2)

S r + 2 (1)

C+l4(l>

0(1) 0(2) 0(1 ' ) 0(3) 0(4) 0(3') H 20(1) H2 0(2) H2 0 ( 1 ') H(5) H(6) $ S ,

2.629 2.529 2.666 2 . 598 2.598 2,699 2 , 6 9 0  2.679

0.2923 0.3181 0.2168 0.2598 0.2977 0. 2 2 6 8 0 . 2 3 2 2  0.2123 2.0060

2.666 2.629 2.598 2.598 2.679 2.699

0.2168 0.2923 0.2977 0.2598 0. 2 1 2 3 0.2268 2. 0 0 6 0

1,253 1 , 239 0,8751

1,9719. 1.5907 0.9871 3.9997

Ct<<(2)
1.297

1.5009

1 . 233

1.5719

H+ (l)
0,965

0.7S61

1 .850

0.1902

H+ (2)
1 . 726

0.2215

0,980

0. 7 6 9 6

H+ (3)
1.735

0.2187

0.979

0.7713

Hf (9)
1,769

0.2112

0.972

0.7836

? S , 1. 9 3 1 0  2 . 0 6 9 9  1. 9 3 1 0 2.0589 2. 0 1 1 6 2. 0 5 8 2  2. 0 0 9 8 1,9773

0.9002

0 . 9 2 7 7  9. 0 0 0 0  

0.9 8 6 3  

0.9 9 1 1

0 . 9 9 0 0

2. 0 0 9 8  0. 9 8 7 1  0.9277

0,9 9 9 8
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diferentes sino que desde el punto de vista 
vibracional han de ser considerados de forma 
diferente.

Por tanto la utilización de datos espec - 
troscópicos es una buena herramienta com - 
plementaria a la DRX y en ausencia de 
Difracción de neutrones para la localización 
de las posiciones de átomos ligeros en la 
celda unidad del SFDH, evaluando de forma 
precisa las modificaciones geométricas que 
el campo cristalino, a causa de los enlaces 
de Hidrógeno, provoca en las moléculas de 
agua.

Las disposiciones geométricas de las dos 
familias de moléculas H20(1) y H20(2) en 
su entorno cristalino se recogen en la 
Fig. 3, expresándose las relaciones existen
tes entre los referenciales moleculares de 
H20(2) y de los osciladores O-H de las mo - 
léculas H20(1) con el referencial cristalino 
(XYZ) a través de las consiguientes matri - 
ces de transformación A¡j.

Comprobación experimental Raman

Las predicciones teóricas basadas en esta 
nueva disposición estructral de las mo - 
léculas de agua, obligan a un tratamiento

vibracional diferenciado para ambas fami - 
lias.

En la molécula W(2) las dos distancias 
O-H son de longitud igual por lo que cabe 
esperar un fuerte acoplamiento intra - 
molecular dando origen a la existencia de 
las vibraciones (simétrica) y V3 (antisi -
métrica). En la molécula W (l) las distan - 
cias O-H calculadas son diferentes aunque 
no tanto como indican los datos de R-X, 
consecuencia de la existencia de dos enlaces 
de Hidrógeno de intensidad diferente. Por lo 
tanto cabe esperar un débil acoplamiento 
entre ambos osciladores y en el espectro 
aparecerá preferentemente una banda pro - 
veniente de la tensión simétrica con una
contribución mayoritaria de la vibración 
V(O-H) del oscilador involucrado en una dis - 
tanda de 2.672 Á, de igual manera a la ten - 
sión antisimétrica poseerá una contri - 
bución superior de la tensión V(O-H) del 
oscilador con distancia (O...O) de 2.808 Á.

En la Fig. 4 presentamos los espectros 
obtenidos a temperatura ambiente para los 
elementos de la diagonal principal del 
tensor de polarizabilidad derivada, corres - 
pondiente a las vibraciones de tensión V(0 - 
H) en la región 2.800 cm_1 -  3.700 cm-1.

Los grandes picos situados en tomo a

Figura 3. Sistemas referenciales cristalino (XYZ), de orientación de E.P. 
en los enlaces O-H de las moléculas W (l) y molecular (xyz) de las moléculas W(2).
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Figura 4. Espectro Ramán de SFDH, 
vibraciones de tensión d(O-H) obtenidas con 

un Ramanor HG-2S y 514,5 nm 
de un láser de Argón C-R 25G.

2.737 c n r 1 y 2.863 c n r 1 se atribuyen a la 
combinación 2 (tensión simétrica 
«OCO») y a la vibración de tensión si - 
métrica V2(C-H) de los iónes formiato
(Prieto et al., 1983 y Prieto, 1984).

Por la forma se puede distinguir clara - 
mente entre las bandas que aparecen aire - 
dedor de 2.950 c n r1 del resto de las bandas 
cuya anchura es muy superior, indicando 
que su origen posiblemente no se corres - 
ponda a vibraciones O-H de las moléculas 
H20. Para verificarlo se utilizó el efecto de
deuteración (Prieto et al., (a), 1986), siendo 
claramente diferenciables del resto de bandas 
del espectro y atribuibles a la combinación 
de la tensión V2(C-H) con roto-transía -
ciones.

Por último la atribución a modos de ten -

sión de las moléculas de agua del resto de 
bandas se ha efectuado con ayuda tanto del 
efecto de Deuteración como de Temperatura 
(Prieto et al., (a) y (b), 1986), confir - 
ruándose que las bandas que aparecen en tor - 
no a 3.083 c n r 1 y 3.131 c n r 1 son atri - 
buibles a las vibraciones de tensión 
^(simétrica) y V^(antisimétrica) respectiva - 
men de las moléculas de posición H20(2) y
las bandas observadas a 3.048 c n r1 y 3.291 
c m -1  son a su vez atribuibles a 
V^(simétrica) y V^(antisimétrica) de las fa - 
milias H20(1) (Prieto et a l , 1987), si bien
a 3.048 c n r 1 contribuye notablemente el 
oscilador O-H involucrado en un enlace de 
Hidrógeno de 2.672 Á y la banda a 3.291 
c n r 1 presenta una contribución mayor del 
oscilador O-H que posee un enlace de 
Hidrógeno a la distancia O.. .O de 2.808 Á.
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ABSTRACT. — Texture goniometry is a 
technique wich allows the draw of fabrics of 
rock-forming minerals. In the microtectonic 
study and specially in quartz-rich rocks of 
shear zones, it is of great interest the 
analysis of<a> axis through the (1 1 0 )  
reflections of quartz. The results have the 
same values that those obtained by diagrams 
of optical <c> axis poles of quartz, but 
logically having a very different geometry, 
because the crystallographic elements under 
discussion are turned 90°. The main advan - 
tages of texture goniometry are four: First, 
the number of grains analyzed may be 
greater (thousands instead of hundreds). 
Second, the method is error free, due to the 
total automatization. The very short time 
required for each analysis (5 minutes) allows 
a great number of data, and, consequently, it 
is possible to make a continous study in a 
metamorphic series. Third, the method is 
better with a small particcle size, even with 
those unavailable under petrographic 
microscope. Lastly, this methos is useful for 
any mineral (calcite, olivine, etc.), and it is 
the oney practical one when we study the 
orientation in ore minerals. The diagrams 
obtained from quartz fabrics in milonitic 
rocks show the main values of <a> axis in 
acordance with the X direction of de - 
formative ellipsoid. Although such direction 
displaces by several degres when the

deformation is not coaxial. The vorticity is 
accuratly shown by the sense of tilting.
K ey w orks: Texture, fabric, kinematic.

RESUMEN. — La goniometría de texturas 
es una técnica que permite la obtención de 
diagramas de polos de minerales contenidos 
en rocas. En estudios de microtectónica, y 
particularmente de las rocas con altos con - 
tenidos en cuarzo de las zonas de cizalla, 
resulta interesante el estudio de las fábricas 
obtenidas por el análisis del eje <a> me - 
diante las reflexiones del prisma (110) del 
cuarzo. En este sentido hay que hacer notar 
que los resultados que se obtienen poseen el 
mismo valor que los conseguidos mediante 
los diagramas de polos de ejes ópticos del 
cuarzo, pero evidentemente con geometrías 
diferentes, ya que los elementos cristalo
gráficos estudiados están girados 90 grados 
respecto de aquéllos. Las ventajas funda
mentales de la goniometría de texturas frente 
a medidas realizadas con platina universal 
son fundamentalmente de cuatro tipos: En 
primer lugar el número de granos que es 
posible analizar es mucho mayor (varios 
miles frente a unos cientos). En segundo 
lugar el método está exento de errores 
humanos debido a la total automatización 
conseguida. Ello trae como consecuencia que 
puedan analizarse un número de muestras
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mucho mayor, ya que el tiempo requerido 
para cada análisis es de aproximadamente 
cinco minutos. Por consiguiente es per
fectamente posible el estudio de muestras se 
riadas, con gran comodidad. En tercer lugar, 
hay que hacer notar que el método funciona 
mejor con tamaños de grano muy pequeños, 
incluso con los que se ven mal en el 
microscopio petrográfico. En cuarto lugar, el 
método puede ser aplicado a cualquier 
mineral (calcita, divino, etc.), y es particu
larmente insustituible cuando se estudia la 
orientación de los opacos. Los diagramas 
obtenidos sobre fábricas de cuarzo en rocas 
miloníticas, muestran los máximos del eje 
<a> coincidiendo con la dirección X del 
elipsoide de deformación, mientras que se 
desplaza un cierto ángulo cuando la defor - 
mación es no coaxial. La vorticidad queda 
indicada precisamente por el sendido de giro.

P a la b ra s  c la ve : Textura, fábrica, cinemá - 
tica.

Introducción

Las rocas sometidas a grandes tensiones 
sufren modificaciones importantes en las 
orientaciones de los granos de sus mi - 
nerales. En los caso en que existen movi - 
mientos cizallantes, pueden producirse flu - 
jos de materiales y reorientación de sus 
cristales, o bien las direcciones cristalinas 
más dominantes se adecúan al sistema de 
esfuerzos. En ocasiones estas transforma - 
ciones tienen una marcada polaridad, pero la 
mayoría de las veces, o no existe, o no 
pueden observarse. Este último caso es 
muy frecuente en los minerales laminares 
como la clorita, las micas o el grafito. En 
ocasiones existen minerales especialmente 
útiles para establecer direcciones de flujo. 
Así, el olivino de las peridotitas, cuando és - 
tas son deformadas con un fuerte com - 
ponente de cizalla, presenta una orientación 
estadística del eje <a> que apuntan a la 
dirección de flujo, mientras que el pinacoide 
<010> marca el plano de flujo.

Análisis de fábricas de cuarzo

En el caso de las cuarcitas miloníticas, el 
eje <c> se orienta en el plano YAZ del 
elipsoide de deformación, de tal forma que

cuando existe cizalla simple, se produce una 
asimetría en esta distribución, que marca 
precisamente la vorticidad de movimiento. 
Este efecto puede estudiarse midiendo las 
orientaciones del eje óptico de cuarzo en un 
lámina delgada, y representándolas en una 
falsilla equiareal mediante curvas de igual 
frecuencia de polos. Esta es una experiencia 
que se realiza habitualmente en estudios mi - 
croestructurales y que exige la realización de 
un gran número de medidas (normalmente 
de cien a doscientas). Las Figs. 1 a 4 mués - 
tran precisamente diagramas de este tipo 
obtenidos sobre rocas cuarcíticas de la zona 
interna de la cordillera Bética. La primera 
presenta una marcada simetría respecto del 
eje X del elipsoide de deformación, por lo 
que no es posible deducir el sentido de la ro - 
tación. Las otras tres corresponden a mués - 
tras procedentes de zonas de cizalla simple, 
y la vorticidad queda indicada por el sentido 
del arco de flecha.

Los únicos inconvenientes de esta téc -

z

Figura 1. Fábrica de ejes (c) obtenida con 
platina universal. Se observa simetría 

respecto del eje X del elipsoide de 
deformación, lo que indica falta de 
vorticidad. Proyección equiareal del 

hemisferio inferior. El techo de la formación 
está en la dirección +Z y la dirección de 
estiramiento coincide con X, como en el 

resto de las figuras.
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Figura 2. Fábrica de ejes (c) con una sola 
guirnalda transversa. Presenta una vorticidad 

sinistrorsa que indica un movimiento de 
traslación en la dirección N145E (dirección 
del eje X). La muestra corresponde a una 

zona de cizalla simple de las unidades 
superiores del manto del Mulhacén. 

Proyección equiareal del hemisferio inferior.

Figura 3. Fábrica de ejes (c) mostrando una 
vorticidad sinistrorsa. El significado es 

idéntico al de la figura 2.

nica son la laboriosidad y cuidado que exige 
la obtención de los datos experimentales y 
el gran tiempo que es preciso dedicar a cada 
uno de ellos. Por otra parte tiene la ventaja

de que un estudio de este tipo permite ob - 
servar directamente la textura de la muestra.

Trabajos de Darot et al., (1976), Nicolás 
et al., (1976), Bouchez et al., (1976), 
bouchez (1977 a y b, 1978), Lister et al., 
(1978) han puesto en evidencia la reorien - 
tación de otros elementos cristalográficos 
del cuarzo en las rocas miloníticas. Por 
ejemplo, han mostrado que los contornos de 
ciertos granos de cuarzo siguen la dirección 
del eje X del elipsoide de deformación en las 
rocas sin cizalla simple, mientras que se 
desplazan de ellos un cierto ángulo cuando 
hay un cierto componente rotacional. Los 
incovenientes de utilizar estos criterios son 
del mismo tipo que para el caso de las 
medidas de ejes ópticos añadiendo, si cabe, 
una mayor imprecisión en la determinación. 
Igualmente se ha mostrado como pueden 
obtenerse unos resultados similares cuando 
se mide la orientación de los ejes <a> del 
cuarzo. En este caso no resulta fácil la con - 
secución de diagramas de fábricas mediante 
el microscopio petrográfico, pero existe la

Figura 4. Fábrica de ejes (c) del tipo I 
(guirnalda cruzada de Lister 1977, Lister y 
Willians 1979). Corresponde a una zona de 
cizalla de las unidades superiores del manto 

del Mulhacén. La dirección x marca la 
lineación de estiramiento (fases L3-53 de 
Martínez Martínez, 1984). El techo de la 
formación está en la dirección de Z. La 
vorticidad es dextrorsa y constituye una 

excepción den la serie.
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X

Figura 5. Fábrica simétrica de ejes (a) 
obtenida por goniometria de texturas. 

Corresponde a la misma muestra 
que la figura 1. Proyección estereográfica 

del hemisferio superior.

Figura 6. Fábricas de ejes (a) mostrando una 
vorticidad sinistrorsa. Corresponde a la 

misma muestra de la figura 2.

posibilidad de obtenerlos mediante el uso de 
la goniometría automática de texturas, apro - 
vechando las reflexiones 110 que presentan 
una gran intesidad. Hay que tener en cuenta 
que la normal a dichos planos marca 
precisamente las direcciones del eje <a>. 
Esta técnica no puede ser utilizada sin em - 
bargo para obtener fábricas de ejes <c>

debido a que las reflexiones de tipo 001 del 
cuarzo son muy débiles. Los resultados que 
se obtienen con el eje <a> para las mismas 
muestras de las Figs. 1 a 4 se indican en las 
Figs. 5 a 8 . En ellas puede observarse co - 
mo las vorticidades obtenidas son con - 
cordan tes con las halladas para el eje <c> 
con el microscopio petrográfico.

Esta concordancia de resultados muestra 
además que los planos (110) del cuarzo se 
orientan estadísticamente en la dirección de 
flujo de la roca cuando no existe cizalla 
simple (Fig. 5) mientras que se desplazan 
un cierto ángulo respecto del eje X del 
elipsoide de deformación cuando existe un 
componente rotacional de flujo. Las Figs. 5 
a 8 muestran además que los máximos de 
ejes <a>, están desplazados un cierto án - 
guio (unos 30 grados en dirección a Y). 
Otros autores, como Bouchez (1978), ob - 
tienen estos mismos máximos en el plano 
XAZ, lo que implica un diferente compor - 
tamiento en la rotación de los granos du - 
rante el proceso dinámico.

La ventaja de utilizar la goniometría de 
texturas frente a las medidas de ejes <c> 
con platina teodolítica son de varios tipos:

a) La muestra para la goniometría de 
textura es muy fácil de preparar, pues basta 
con efectuar una sección de la roca per -

Figura 7. Fábrica de ejes (a) mostrando una 
vorticidad sinistrorsa. Corresponde a la 

misma muestra que la figura 3.
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Figura 8. Fábrica de ejes (a) mostrando una 
vorticidad dextrorsa. Corresponde a la misma 

muestra que la figura 4.

pendicular al eje X del elipsoide de 
deformación.

b) El tiempo dedicado a la obtención de 
datos es muy corto (unos minutos frente a 
varias horas para el caso de emplear el eje 
<c>.

c) La precisión conseguida con la go - 
niometría de texturas es mucho mayor, 
pues se analizan varios miles de granos 
frente a pocos cientos, en el mejor de los 
casos, si se utilizase el microscopio.

d) El método está desprovisto de errores 
debido a su total automatización. No son 
posibles, por ejemplo, los errores debidos a 
cambios involuntarios de orientación, falsas 
apreciaciones de extinción, etc.

e) Los resultados se obtienen repre - 
sentados automáticamente de forma que las 
curvas de igual densidad de polos son tra - 
zadas por el sistema del goniómetro (Martín 
Ramos, 1986).

f) En un solo día pueden obtenerse 
hasta ocho fábricas con una dedicación 
mínima por parte del investigador, lo que 
facilita efectuar muéstreos seriados.

Conclusiones

La precisión y rápidez del análisis de 
fábricas de cuarzo en muestras miloníticas

por goniometría de texturas por difracción 
de rayos X da a esta técnica claras ventajas 
sobre cualquier otra que pueda ser utilizada 
con estos fines, pues permite determinar 
fácilmente algunos aspectos cinemáticos en 
zonas de cizalla simple tales como dirección 
y sentido de transporte de los mantos de 
cabalgamiento y cuantificar posiblemente el 
componente rotacional. Como norma gene - 
ral hay que considerar que los máximos de 
las reflexiones 110 se alinean en la 
dirección del eje X del elipsoide de defor - 
mación y se desplaza en un sentido u otro 
en función de la vorticidad.
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ABSTRACT. — The phase diagrams at 66°, 
75°, 85° and 99.5 °C of the system 
M gS04-K 2S 0 4-H 20  have been studied, and
the width of the metaestable zone for crystal 
growth of Langbeinite, determined. The 
process of precipitation from supersaturated 
solutions has been controlled by means of 
potentiometric measurements, and X-ray 
analysis of the solid phases formed along 
the process.

A mechanism of nucleophilic substitution 
in the initial complex Mg(H20 ) 2+, is 
proposed to account for the formation of the 
growth units of the several solid phases 
(either stable and unstable) formed along the 
process of precipitation.

K ey w ords: sulfate precipitation, Langbei - 
nita, HSAB concept, dehydration, crystal 
growth units, nucleophilic substitution.

RESUMEN. — Han sido estudiados y am 
pliados los diagramas de fase del sistema 
K2S 0 4-M gS 04-H 20 , para las temperaturas
66°, 75°, 85° y 99.5°.

Se ha evaluado la anchura de la zona 
metaestable en el campo de cristalización de 
la Langbeinita. Asimismo, se ha seguido el 
proceso de precipitación a partir de solu - 
ciones sobresaturadas por métodos conduc - 
timétricos y por análisis por difracción de 
rayos X de los sólidos precipitados.

Se propone un mecanismo de sustitución 
nucleófila en la formación de las unidades de

crecimiento de las distintas fases (estables y 
metaestables) que aparecen en el proceso de 
precipitación, a partir del complejo inicial 
Mg(H20 )2+.

P a la b ra s  c lave : precipitación de sulfatas, 
Langbeinita, concepto HSAB, deshidrata - 
ción, unidades de crecimiento cristalino, sus - 
titución nucleófila.

Introducción

La Langbeinita es un mineral caracte - 
rístico de ambientes evaporíticos. Forma 
parte de un grupo que responde a la fórmu - 
la:

(M+)2(M2+)2(S0 4)3 (El mineral Lang -
beinita tiene M+ = K+ y M2+ = Mg2+); y 
grupo de simetría P2j 3. Algunos de sus 
miembros presentan transiciones de fase 
ferroeléctricas y ferroelásticas (Hikita, T. et 
al., 1977) (Kreske, S. et al., 1982) (Ikeda, 
T. et al., 1977).

El interés tecnológico de estos materiales 
hace necesario el estudio de las condiciones 
de obtención de monocristales de gran ta - 
maño, para lo cual es necesario determinar 
sus diagramas de fase en medio acuoso y la 
cinética de formación cristalina. En este 
trabajo hemos estudiado el sistema 
K2S 0 4-M g S 0 4-H 20 , a 66°, 75”, 85” y
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99.5 °C, así como los mecanismos elemen - 
tales de precipitación, tratando de definir la 
zona de dichos diagramas dentro de la cual 
se puede producir crecimiento cristalino sin 
riesgo de nucleación, y observando la va - 
nación de la misma con la fuerza iónica y 
la temperatura.

Asimismo hemos estudiado la termodi - 
námica y cinética de la precipitación a partir 
de soluciones sobresaturadas, de composi - 
ción variable, y situadas dentro y fuera de la 
zona metaestable definida anteriormente.

Determinación de los diagramas de fase del 
sistema K 2S04-M gS04-H 20: 
Experimental

La literatura contiene una considerable 
cantidad de datos sobre este sistema en el 
rango de temperaturas 0 °C a 99.5 °C 
(Starrs, B. A. et al, 1930) (Benrath, A. et 
al., 1930) (Benrath, A. et al., 1929) (Ben - 
rath, A. et al., 1931) (Benrath, A. et ai., 
1931) (Benrath, A. et al., 1930) (Starrs, B. 
A. et al., 1930). Hemos realizado una re - 
copilación sistemática de dichos datos y ela - 
borado diagramas triangulares de las dis - 
tintas isotermas del sistema en que aparece 
la fase Langbeinita, cuya presencia se de - 
tecta a partir de 61.5 °C.

Los experimentos fueron realizados a 
66°, 75°, 85° y 99.5 °C en un termotato 
Gallenkamp con sistema de agitación incor
porado. En todos los casos se utilizó la 
misma cantidad de solución: 200 gr., con 
diferentes proporciones de K2S 04, MgS04 
y H20. Se realizaron dos tipos de expe -
rimentos: unos cinéticos, con control siste - 
mático de las fases sólidas que iban preci - 
pitando a lo largo del proceso, y otros de 7 
días de duración en que se dejaba que el sis - 
tema alcanzara una configuración de equi - 
librio, a fin de determinar puntos de las 
curvas de solubilidad de los diagramas de fa - 
ses. En el 2.Q caso, todos los materiales ob - 
tenidos fueron separados por filtración, la
vados con acetona y secados a 100 °C du - 
rante 24 horas. Después fueron analizados 
por rayos X con un patrón interno para 
comprobar de que fase sólida se trataba.

Una vez completadas las isotermas, se

realizó el cálculo de la zona lábil de la 
Langbeinita, eligiendo puntos arbitrarios 
próximos a la curva de solubilidad y ob - 
servando si se producía precipitación de fase 
sólida, en la Fig. 1 se muestran las iso - 
termas del sistema a las temperaturas men - 
cionadas, así como la anchura de la zona de 
metaestabilidad de las cuatro. Es de señalar 
la variación de ésta con la fuerza iónica.

Se han realizado experimentos de crecí - 
miento cristalino utilizando soluciones ini - 
cialmente sobresaturadas un 5 y un 2 % 
respecto a la Langbeinita, a 85 °C y sin 
agitación, colocadas durante 1 mes en un 
termostato que mantenía la temperatura 
constante con una oscilación de ± 0.1 °C. 
Se han obtenido cristales aciculares de hasta 
5 cm. de longitud de Langbeinita.

Cinética de la precipitación

Se ha estudiado mediante medidas con- 
ductimétricas y difracción de rayos X, la 
cinética de precipitación a 99.5 °C de fases 
sólidas, partiendo de soluciones cuya com - 
posición cae dentro de la zona lábil (pre - 
sencia de nucleación tridimensional) del 
campo de estabilidad de la Langbeinita. Se 
eligieron dos casos tipo: soluciones con 
composición estequiométrica respecto a la 
Langbeinita, y soluciones con mayor pro - 
porción de Mg que la estequiométrica. La 
precipitación de ambas reveló que la pri - 
mera fase sólida que aparece es la Picro - 
merita, K2Mg(S04)2 • 6H20 , la cual se re -
disuelve progresivamente y desaparece al ca - 
bo del tiempo. En la solución estequio - 
métrica, al cabo de dos días aparece Leonila, 
K2Mg(S04)2 • 4H20 , asociada a Langbeini -
ta, quedando esta última como única fase 
presente al cabo de 7 días (Fig. 2b).

La solución rica en Mg evoluciona de 
una manera diferente: al cabo de unas pocas 
horas la Picromerita coexiste con la Lang - 
beinita, quedando esta última como única 
fase sólida al cabo de 4 días.

Se realizaron otro tipo de experimentos a 
partir de soluciones a 99.5 °C, sobresa - 
turadas pero situadas en la zona metaestable 
del campo de la Langbeinita. A lo largo de 
una observación de 24 horas, no se observa
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Figura 1. Isotermas a 66, 75, 85 y 99.5 °C del diagrama de fases. Los porcentajes indican 
gr./100 gr. solución. Representación en triángulo equilátero. La zona rayada 

representa el campo de metaestabilidad.

la presencia de fases sólidas, como por otro 
lado se esperaba, pero puede apreciarse un 
descenso continuo de la conductividad de la 
solución, que no puede atribuirse a la pre - 
cipitación de fase sólida, sino al acom - 
plejamiento progresivo de los iónes presen - 
tes en la solución (Fig. 2a).

Fenomenología de la precipitación

La descripción exacta de los compo - 
nentes de la solución, es decir el cono - 
cimiento de los distintos equilibrios que 
existen en ella, es fundamental para conocer 
las posibles fases sólidas que se pueden for - 
mar, ya que, en general, las unidades de 
crecimiento cristalino (es decir, las par - 
tículas reales que intervienen en los proce - 
sos de cambio de fase líquida a sólida) se 
constituyen en la fase líquida o, por lo 
menos, en la interfase sólido-solución antes

de incorporarse al cristal. Esta afirmación 
puede formularse de otra manera: Sólo las 
fases sólidas cuyos constituyentes están 
presentes en la solución en forma de partí - 
culos diferenciadas, y con una configuración 
próxima a la que tendrán en el criatal, 
pueden precipitar a partir de la solución.

La cristalización de las sales de Mg, es
pecialmente los sulfatos, ilustra de manera 
ejemplar lo anterior: Es bien conocida la 
enorme afinidad del ión Mg2+ por el agua 
para formar el complejo básico de coor - 
dinación Mg(H20)2+, de alguna manera po - 
demos considerar que todos los iónes Mg2+ 
presentes en una disolución acuosa diluida, 
adquieren esta configuración de complejo.

De acuerdo con Klopman, el H20  es un 
ligando «duro», y el Mg2+ un catión «du - 
ro», por lo tanto los iónes de este último 
en soluciones acuosas aparecen casi com
pletamente como complejos Mg(H20 )2+,
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dadas la configuración elec trónica del Mg2+ 
(2p6) y su radio iónico, lo que determina la 
fortaleza de la coordinación octahédrica. 
Estos complejos, de acuerdo con la teoría 
HSAB, son los más estables y fuertes en 
soluciones diliudas de sales magnésicas. 
Sobre esta premisa, podemos considerar que 
los procesos previos a la precipitación de 
una fase sólida: aumento de concentración y 
formación de las unidades de crecimiento, 
pueden ser asimilados, en el caso de los 
sulfatos, a procesos de interacción iónica o 
sustitución nucleófila en el complejo de 
Mg, que dan lugar a las diversas especies 
presentes en la solución, de las cuales al - 
gunas intervendrán en los procesos de pre - 
cipitación y otras no. En las soluciones so - 
bresaturadas en fase solidad existirá, pues, 
una competición entre los ligandos H20  y
SOS

Balarew y Duhlev (Balarew, Chr. et al., 
1984) definieron, usando la teoría HSAB de 
Pearson (Pearson, R. G., 1963), el factor x 
como un instrumento para predecir el tipo 
de complejo que se forma a partir de una 
solución dada. % sería característico de cada 
complejo y prevé un criterio para juzgar la 
etabilidad del mismo. La tendencia de un 
catión, duro o débil, a preferir un ligando 
determinado vendría caracterizada por la 
función:

X — ^acid * ^base
donde. Hacjd — Edes — Eor — En, y Hbase — 
- 9 - E m

siendo Edes la energía de desolvatación del 
catión, Eor su energía orbital. Em representa
los valores de «dureza» de los ligandos se - 
gún la clasificación de Klopman (Klopman, 
G„ 1968).

Hacid del Mg2+ ha sido evaluado como 
2.53 (Klopman, g„ 1968), y Hbasedel H20  
como 1.73 (Klopman, G., 1968), lo que da 
un valor de % igual a:
X (Mg(H20 6) = 6 (Hacid x Hbase) = 26.26 
correspondiente a una relación entre 
ligandos fuertes o «duros».

De acuerdo con el concepto HSAB, en 
nuestro sistema los complejos. Mg(H20 )2+

son los más fuertes posibles, por lo que las 
sales que los contengan como unidad es - 
tructural poseerán la mayor velocidad de 
precipitación y cremiento. Tal es el caso de 
la Picromerita, la cual es inestable termo - 
dinámicamente en nuestras condiciones de 
trabajo, pero que precipita en primer lugar 
por las facilidades cinéticas del sistema, al 
sobresaturarse en sus elementos estructu - 
rales. Como vemos, un condicionante ter - 
modinámico, puede ser coyunturalmente 
eliminado por la urgencias del sistema en 
su búsqueda de una configuración de equi - 
librio.

Las sales en las que una parte o todas las 
moléculas de agua del complejo Mg(H20 )2+
estén sustituidas por otros ligandos, presen - 
tan una velocidad de precipitación y ere - 
cimiento varios órdenes de magnitud más 
bajos, debido a la lentitud de los procesos 
de sustitución nucleófila. Por supuesto 
cuanto menor sea la sustitución, mayor será 
la velocidad de producción del nuevo com - 
piejo, por ello en un momento dado de la 
precipitación encontramos Leonita, cuyo 
complejo de Mg ha sustituido sólo 2 mo - 
léculas de H20  de las 6 iniciales. Igual -
mente en este caso, la presencia de una fase 
termodinamicamente inestable debe ser atri - 
buida a los favorables condicionantes ciné - 
ticos del sistema que ocasiona la sobre - 
saturación del mismo respecto a las fases 
inestables.

Una concentración alta de M gS 0 4 o 
K2S 0 4, ocasiona un aumento notable de la 
fuerza iónica, y un descenso del coeficiente 
de actividad del H20  en la solución, lo que 
favorece la sustitución de las moléculas 
integrantes del complejo Mg(H20 )2+ por
otros ligandos. Tal es la razón del aumento 
del campo de estabilidad de la Langbeinita 
con el aumento de temperatura, y del 
aumento asimismo de su velocidad de cris - 
talización.

Aproximación cristalográfica de la 
precipitación

En el caso del crecimiento a partir de so - 
lución acuosa, donde se de una fuerte inte -
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Figura 2. a) Registro conductimétrico de una solución sobresaturada metaestable mostrando el 
descenso de conductividad debido a la formación de complejos en la solución, en ausencia de 

fase sólida; b) Registro conductimétrico de la evolución de una solución sobresaturada en 
Lambeinita, con exceso de Mg y con composición inicial saturada en la zona lábil, mostrando 

los momentos de aparición de las fases sólidas que se producen en el proceso.

racción entre algún componente del cristal y 
el agua, ésta se incorpora a la red si dicha 
interacción es superior a la energía de enlace 
del componente con el resto de los consti - 
tuyentes cristalinos.

En los sulfatos magnésicos obtenidos a 
partir de solución acuosa, la interacción 
M g-H20  es dominante, por lo que a baja
temperatura se obtienen sales hidratadas. El 
aumento de la temperatura y de la con - 
centración de Mg y otros iónes en las 
soluciones saturadas, implica un descenso 
de la energía de interacción debido a la dis - 
minución del coeficiente de actividad del 
agua, pero también a la mayor proximidad 
entre los iónes, lo que conlleva la sus - 
titución de parte del -H 20  en la 
coordinación octahédrica del Mg por otros 
ligandos, concretamente los oxígenos de los 
grupos -S 0 4=

En análisis de las estructuras cristalinas 
de la Picromerita (Kannan, K. K. et al., 
1965), Leonita (Schneider, W., 1961) y 
Langbeinita (Zemann, A. et al., 1957), nos 
muestra la evolución de la coordinación de 
los iónes Mg2+: En los primeros momen - 
tos de la precipitación aparecía, como he - 
mos dicho, la fase Picromerita Mg(H20 )6 
K2(S04)2, cuya estructura cristalina mués -

tra la existencia de coordinación octahédrica 
del Mg sólo con moléculas de H20 , es de - 
cir, podemos considerar al com plejo 
Mg(H20 )2+ como unidad de crecimiento, o 
más posiblemente como elemento central 
del complejo de segunda esfera de coordi - 
nación [MgCHjOjg] (S04)=.

La estructura de la Leonita, MgK2(H20 )4 
(S04)2, muestra que el Mg está coordinado
octaédricamente con 4 moléculas de agua y 
con 2 oxígenos pertenecientes a 2 grupos 
distintos de SO=, por lo que la unidad de 
crecimiento sería: [Mg(H20)4(S04)2]=.

La Langbeinita es un compuesto anhi
dro, Mg2K2(S 0 4)3, cuya estructura cris -
talina consiste en un enrejado de unidades 
[Mg2(S04)3] (Zemann, A. et al., 1957), en
cuyos intersticios se sitúan los iónes K+, 
por lo que es bastante probable que la uni - 
dad de crecimiento existente en la solución 
sea del tipo [Mg2(H20 ) 6(S 0 4)3]=, y el
proceso de integración venga condicionado 
por la deshidratación, la cual será relati - 
vamente fácil de conseguir dada la estructura 
en capas de sulfato de la cara cristalina de 
crecimiento (111).

La velocidad de formación de las unidades
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de crecimiento antes mencionadas es cada 
vez más lento conforme se complica la es - 
tructura del complejo. Por ello, asimismo, 
a muy alta concentración de M gS04, suele 
precipitar la fase Mg(H20)6S04 a baja tem - 
peratura (hasta 66.5 °C), y la MgS04 • 
H20  a altas temperaturas, no apareciendo la 
fase intermedia M gS04 • 4H20 . La razón 
hay que buscarla en el tipo de coordinación 
entre el Mg y el S04, que en el primer caso
no es ni siquiera directo, sino de segunda 
esfera de coordinación. En el caso del 
monohidrato es un enlace monodentado en - 
tre cada Mg y 4 grupos SO | (Bars, O. et
al., 1981). Pero en el caso del MgS04 • 
4H20 , el enlace entre el Mg y el S04 es 
bidentado a través de dos oxígenos (Baur, 
W. H., 1964), lo que hace más difícil su 
formación e improbable su aparición en una 
cinética de precipitación rápida.

Modelo interpretativo de la precipitación

Con los datos anteriores podemos pro - 
poner el siguiente modelo de equilibrios y 
reacciones de acomplejamiento y fenó - 
menos de precipitación y redisolución, para 
el sistema MgS04-K 2S04-H 20 , dentro del 
campo de estabilidad final de la Lang - 
beinita. Estableceremos como fenomenolo - 
gía previas que la primera esfera de coordi - 
nación del Mg2+, en todas las configura - 
ciones, es octahédrica, y que los procesos de 
sustitución nucleofila son asociativos y no 
disociativos (Langford, C. H., 1971):

+L -H 20

M(H20 )6 ^  M(H20 )6 L ^  M(H20 )5L
-L  +H20

(donde L es un ligando sustituyeme, en este 
caso, al ión S04=)
dado que en las secuencias iniciales pre - 
cipita Picromerita, en la cual es reconocible 
la presencia del complejo Mg(H20) en su 
estructura cristalina; lo que sugiere la for - 
mación de complejos de coordinación con el 
S 0 4 a través de la segunda esfera de

coordinación. Por otro lado, y a favor de 
este modelo, hay que señalar que, según 
Langford (Langford, C. H., 1971), la 
velocidad de disociación del par formado por 
el complejo Mg(H20 ) 2+ y el SO | es muy 
baja respecto a los valores usuales de este 
tipo de reacciones y partículas, por lo que 
daría tiempo a que reaccionara con otro ión 
SOI" para formar la unidad de crecimiento 
[Mg(H20 )6](S04) que se propone para la 
precipitación de Picromerita.

Figura 3. Esquema del diagrama evolutivo de 
una solución lábil, mostrando las ecuaciones 

de precipitación de las distintas fases que 
aparecen y los equilibrios entre los 

complejos.

A continuación describiremos el esquema 
evolutivo de la precipitación en el campo 
lábil de la Langbeinita (Fig. 3). Dicho 
esquema viene avalado por los análisis de 
fases sólidas metaestables que se producen, 
pero también por las medidas conduc - 
timétricas realizadas en la zona metaestable 
de la Langbeinita y en ausencia de sólido: el 
descenso continuado de la conductividad 
puede atribuirse a la formación de pares 
iónicos y complejos, ya que por cada unidad 
[Mg2(S04)3(H20 )6)]= presente en la solu -
ción, se han eliminado 4 cargas positivas y 
4 negativas, con el consiguiente descenso 
de la conductividad.
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Cinética de la formación de complejos en la 
cadena de precipitación

La cinética de formación de complejos en 
soluciones de sulfato magnésico ha sido es - 
tudiada por diversos autores usando modelos 
de sustitución nucleófila. Hunt & Friedman 
(Hunt, J. P. et al., 1983) dan los siguientes 
valores de los parámetros de intercambio de 
moléculas de agua entre el complejo hidra - 
tado Mg(H20 )2+ y el medio: constante de
reacción, Kr, 5.3 x 105 sec-1 a 25 °C, AH* 
= 10.2 Kcal/mol., AS* = 2 cal/mol. “K. 
Usando el modelo de complejo activado la 
reacción de sustitución nucleófila podría
ser:

[M gO^Oy + [MgCHjCOg] L*
------- > [Mg(H20 )5L] + H20

La concentración del complejo activado 
sería:

[[Mg(H20)6] L*] = K*[[Mg(H20)6]] • [L]

la velocidad de formación del nuevo com - 
piejo [Mg(H20 )5 L] a partir del complejo 
activado sería, considerando la frecuencia de 
formación de los productos finales a partir 
del complejo activado, o = (kT/h):

d [[Mg(H2Q)s L]] 

dt
= o[[Mg(H20)6]L*] =

=(kT/h)[[Mg(H20)6L*] = 
=(kT/h)K*[[Mg(H20 )6]] • [L] = 
=kr[[Mg(H20)6]] • [L]
teniendo en cuanta que: a 99.5 °C
K* = exp. (-AG*/RT) y que AG* = AH* -
TAS*
AG*= 9.45 Kcal/mol, KT/h = 7.76xl012 
sec-1, -AG*/RT = -12.7 
tendremos: kr(99.5 ”C) = K*(KT/h) = 
2 .21x l07 sec 1
que es dos órdenes de magnitud superior al 
valor de la constante de velocidad de la sus - 
titución nucleófila a 25 °C, 5.3x1o5 sec-1.

Es interesante comparar este dato con el 
calculado por Eigen & Tamm (Eigen, M. et 
al., 1962) para la secuencia de sustitución 
nucleófila de los sulfatos magnésico. Con - 
sideran estos autores un proceso del tipo:

Mg2+ + SO=-----%  (Mg2+ OHO1' SO=)aq
K 21

k 23

Mg2+ OhSO=) — ^  (MgS04)aq.
K43

que, en esencia, es similar al anteriormente 
propuesto. Los valores de las constantes 
K34 y K43 calculados a 25 °C son res -
pectivamente: lx lO 5 y 8x1o5 sec-1. La 
constante K34 sería similar a la Kr de la
aproximación anterior aunque sus valores 
difieran.

A partir de los valores de K34 y K43,
podemos calcular la constante de equilibrio: 

K34
K(25 -C ) --------------- = 0 -1 2 5

K43
y mediante la ecuación: 

K̂ -j-ĵ  AH“ 1
ln (- -)

R
podemos calcular el valor de K (99 5 .q , to - 
mando como valor de AH“, 11.2 Kcal/mol.

K(99 5 .q  — 3.9065

lo que indicará la enorme abundancia de par - 
tículas de tipo (M gS 04)“, o si se quiere
[Mg(H20 ) 5S 0 4]°, que se forman en la
solución a alta temperatura. Esto explicaría 
la formación de Langbeinita y de Leonita 
metaestable con el aumento de temperatura. 

La constante k43 adquiere un valor de
5.65xl06sec-1 a 99.5 °C, frente al valor de 
K 34(Kr) calculado previam ente de
2 .21x l07sec-1.

Los resultados anteriores ofrecen un 
modelo explicativo del ensanchamiento del 
campo de la Langbeinita con el aumento de 
T. La concentración de complejos
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[M g(H 20 ) 5S 0 4]°, necesarios para la 
formación de esta sal es muy bajo a baja T, 
por lo que necesitará una alta concentración 
de Mg para que se pueda dar algún tipo de 
deshidratación del complejo que facilite la 
sustitución nucleófila. Sin embargo, el 
aumento de temperatura hace aumentar la 
concentración de dicha partícula, como he - 
mos visto, aun a menores concentraciones 
iniciales de Mg.

Un factor importante asimismo a con - 
siderar es el descenso de la actividad del 
H20  con el aumento de la concentración de
sales lo que desplaza a la derecha la 
reacción:
[M g2(S(04)3(H 20>6]= +2K + --------->
Mg2K2(S04)3 + 6H20
que produce asimismo una ampliación del 
campo de estabilidad de la Langbeinita, pero 
un avance hacia el vértice del H20  de la 
curva de solubilidad y una disminución de 
la anchura de la zona metaestable, con el 
aumento de la temperatura.

Conclusiones

Se han elaborado los diagramas de fases 
del sistema MgS04-K 2S 0 4-H 20 , en las
isotermas a 66 , 75, 85 y 99.5 °C, y se ha 
estudiado, mediante medidas poten - 
ciométricas, la cinética de precipitación de 
soluciones muy sobresaturadas (lábiles) 
pero de distinta composición inicial. 
Asimismo se ha estudiado potenciomé - 
tricamente la evolución de soluciones poco 
sobresaturadas. A partir del análisis de los 
resultados, se propone un modelo evolutivo 
en la precipitación de la Lanbeinita, en 
función del grado de formación de pares de 
contacto o sustitución asociativa nucleófila 
del complejo inicial Mg(H20)6, por li - 
gando SO= para formar las unidades de 
crecimiento:
M g(H 20 ) 6S 0 4, Mg(H20 ) 4 (S 0 4)= y 

Mg2(S04)3 (H20)=
Se ha observado el notable aumento de la 

cinética de sustitución nucleófila con la 
temperatura, lo que ocasiona un aumento 
notable de la concentración de complejos

con ligandos S04, que provoca la precipi -
tación de fases sólidas termodinámicamente 
inestables que se redisuelven con el tiempo, 
dado que su estructura cristalina no es 
estable, pero que ilustra sobre competencia 
entre potenciales cinéticos y termodiná - 
micos en la búsqueda del equilibrio en sis - 
temas complejos.
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ABSTRACT. —  Chemical com position, 
colour, crystal forms and parameters of 
about thirty cassiterite samples from various 
Spanish tin deposits are present in this 
paper.

A decrease of parameters aD and c Q in 
relation to one synthetic S n 02 has been 
shown; the difference is bigger in the c0 
parameter.

It is possible a correlation between the 
decrease of cQ parameter and the total 
content of minor elements and the content 
of some elements (Nb and Ta).

Key words: Cassiterite, chemical compo - 
sition, colour, crystal form, unit cell.

RESUMEN. —  En este trabajo se presenta 
junto a la composición química, color y 
tipomorfía, la medida de las constantes 
cristalográficas de una treintena de muestras 
de casiteritas pertenecientes a yacimientos 
españoles de distinto tipo genético.

Se ha constatado una disminución en 
ambos parámetros, aQ y c0, con respecto al 
valor establecido para el S n 02 sintético, 
siendo más acusada en el parámetro cQ.

Parece existir cierta correlación entre la 
reducción experimentada por el parámetro c 0

y el contenido en determinados elementos 
(Nb y Ta), así como con el contenido total 
de elementos analizados.

Palabras clave: Casiterita, composición 
química, color, tipom orfía, Parámetros 
cristalinos.

Introducción

La Casiterita es un mineral que presenta 
una gran variación en el conjunto de 
propiedades que lo definen (color, tipo - 
morfía, composición química, propiedades 
ópticas ...).

En un trabajo previo (Murciego et al., 
1985) se realizó un primer estudio de 
concentrados de casiteritas de una treintena 
de yacimientos españoles, localizados a lo 
largo del Macizo Hercínico y pertenecientes 
a distintos tipos genéticos (yacimientos de 
diseminación en la masa granítica, pegma - 
títicos, filonianos y aluvionares). En él se 
procedió a la caracterización geoquímica de 
tales concentrados, analizando en ellos una 
serie de elementos (Nb, Ta, Fe, Mn, Ti, Zr, 
W y As) y se hizo un estudio descriptivo 
del color y formas cristalográficas en cada 
uno.
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En el presente trabajo, y como comple - 
mentó al realizado con anterioridad, se 
exponen de una forma más detallada los 
aspectos citados y su relación con el tipo 
genético de yacimiento, así como las medi - 
das de las constantes cristalográficas de cada 
una de las muestras. Estas últimas se han 
obtenido con la finalidad de tener un cono - 
cimiento orientativo del modo en que están 
presentes dentro del mineral los elementos 
analizados y deducir, así, qué elementos 
pueden influir de una manera más notoria 
en la modificación de los parámetros de la 
celdilla.

Métodos y Técnicas

El análisis químico de las muestras 
estudiadas se realizó mediante Espectrome - 
tría de Fluorescencia de rayos X, utilizando 
el método del patrón externo.

El control de pureza de los concentrados 
se llevó a cabo por DRX, empleando patro - 
nes cuyo límite de sensibilidad es inferior al 
1%.

El cálculo de los parámetros crístalográ - 
fíeos de las diferentes casiteritas se ha hecho 
por Difracción de Rayos X, utilizando para 
ello el método del patrón interno con el fin 
de eliminar, de este modo, algunos de los 
errores sistemáticos e instrumentales de la 
técnica de polvo. La sustancia de calibra - 
ción empleada ha sido el Fluoruro Cálcico 
(F2Ca); ésta se ha mezclado homogénea -
mente con cada uno de los concentrados que 
son objeto de estudio y se han obtenido los 
difractogramas correspondientes. Para el 
cálculo de los parámetros se ha aplicado un 
programa de refinamiento de parámetros 
cristalinos por el método de mínimos cua - 
drados.

Resultados y discusión

El estudio de la relación entre la compo - 
sición química de las casiteritas y el am
biente genético en el que se han formado ha 
sido objeto de numerosos trabajos (Berzina 
and Dolomanova, 1967, Stevenson and 
Taylor, 1973, Chetyrbotskaya, 1966,

Kosterin et al., 1966, Moller and Dulski, 
1983). Esto constituiría un criterio de cierta 
utilidad aplicable a la génesis de la 
casiterita. Con esta finalidad se realizó el 
análisis químico de concentrados de casi - 
terita de una treintena de yacimientos 
españoles (Fig. 1). En la Tabla I se indican 
las concentraciones correspondientes a cada 
uno de los elementos analizados en los 
distintos concentrados. Se puede constatar a 
partir de estos datos que el Nb y el Ta 
presentan las concentraciones más elevadas 
en las muestras pertenecientes a yacimien - 
tos pegmatíticos y de diseminación en 
granitos, así como en algunos filonianos 
(S. Pedro de Rozados, Penouta y El 
Serranillo) y en un grupo de yacimientos 
filonianos con contenidos anómalos en Li 
(Golpejas, La Fregeneda y Barquilla). Se 
incluye, también, en este grupo el ya - 
cimiento aluvionar de La Puebla de Azaba. 
Las concentraciones más bajas de tales 
elementos corresponden al resto de yaci - 
mientos filonianos y aluvionares.

Existe cierta unanimidad a la hora de 
considerar que son los ambientes pegma -

Figura 1. Localización de los diferentes 
yacimientos de casiterita:

+ De diseminación; A Pegmatíticos;
* Filonianos; o Aluviones.
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Tabla I
Elementos traza en catiteritas

YACIMIENTOS Nb Zr As W Ta Fe Mn 1 Ti

1 MATAMALA F 1.200* 250 50 2.000 1.150 2.500 1.050 300
2 FREGENEDA (L i) P 1,30% 340 " 2.080 7.50.0 4.400 1.900 100
3 CUBITO 1.550 330 " 2.040 1.160 2.600 1.300 4.200
4 GOLPEJAS -  FILONES (L i)  F 2,44% 2.300 2.700 3,35% 4.800 2.900 3.000
5 CERRO GORDO A 1.000 230 M 2.100 1.450 3.550 950 2.350
6 TEBA F 4.100 200 M 1.800 1.360 2.550 800 3.200
7 Santa Ma de SANDO P 4 .200 450 " 2.100 7.000 3.500 900 100
8 PUEBLA DE AZABA A 2,50% 460 " 2.400 2,05% 4.300 1.250 850
9 PENOUTA -  FILONES F 7.100 500 " 2.100 6.600 2.000 2.750 100

10 GARCIRREY A 1.800 350 2.000 1.500 3.000 100 5.500
11 MONTENEME F 2.350 370 5.400 200 4.400 2.300 1.750
12 LA PARRILLA F 950 180 " 2.200 950 2.500 250 3.300
13 SAN PEDRO DE ROZADOS F 4.400 350 2.100 6.700 3.400 100 2.350
14 CALABOR F 2.000 100 " 1.900 500 2.800 2.100 100
15 GEJO F 1.300 370 1.800 400 7.100* 1.450 2.800
16 EL SERRANILLO F 9 .700 360 50 2.200 7.600 3.000 100 2.100
17 SANTA ELISA F 940 200 " 1.900 900 3.000 2.500 100
18 LAS NAVAS (L i) P 1,60% 1.600 2.300 1,40% 2.400 1.000 1.250
19 BARQUILLA (L i) P 3,10% 420 2.450 2,80% 5.200 650 500
20 NAVASFRIAS P 7.300 900 " 2.200 4.700 2.600 3.400 100
21 PENOUTA -  GRANITO D 7.000 1.500 2.350 1,83% 3.500 4.600 2.650
22 GOLPEJAS -  GRANITO D 1,15% 750 - 2.400 2,54% 6.500* 1.250 100

23 SULTANA P 860 250 " 2.380 1.800 5.400 100 100
24 LUMBRALES P 7.100 320 1.850 2.100 2.800 300 100
25 MONTEJO P 100 100 1.900 600 3.100 150 100
26 BARJA -  C la ra  P 350 240 " 1.950 1.700 1.600 1.000 2.600
27 BARJA -  Oscura P 1.400 300 " 1.970 1.700 3.400 220 850
28 SAN FINX P 3.900 300 1.900 1.800 2.000 600 2.300
29 EL TRASQUILON 3> 1.800 300 " 1.880 1.600 1.950 1.750 2.450
30 SANTA COMBA F 750 270 130 5.600 600 3.650 1.760 100
31 EL CUBITO -  C lara  A 1.300 220 50 1.900 900 2.100 200 2.100
32 EL CUBITO -  Oscura A 2.900 310 50 2.100 3.000 2.000 200 2.200

F: F i l o n i a n o ; P: Pcg ma t i t i c o ; D: Di s e m i n a c i ó n ; A: Aluví onar; " Medi dos en ppm

títicos, greisen y filones cuarzo-feldespá - 
ticos los que muestran las casiteritas con 
m ay o re s  contenidos en Nb y Ta 
(Chetyrbotskaya, 1966, Stevenson and 
Taylor, 1973).

Las mayores concentraciones que se han 
obtenido de Zr corresponden a los con - 
centrados de yacimientos de diseminación y 
pegmatíticos (con la excepción en estos 
últimos del yacimiento de Sta. María de 
Sando), y al yacimiento filoniano de Gol - 
pejas, que présenta el mayor contenido en 
este elemento. El resto de los elementos 
parece no mostrar correlación alguna con el 
tipo de yacimiento:

El W presenta concentraciones similares 
en la mayoría de los concentrados, 
exceptuando los pertenecientes a Monte -

neme y Santa Comba, en los que hay 
wolframita abundante en su paragénesis.

El Ti presenta valores muy dispersos 
para casiteritas de una misma procedencia 
genética y valores similares para casiteritas 
de diferente origen.

Color y Morfología

Se ha observado una gran variación en el 
color de las diferentes casiteritas y en el 
modo de distribución de éste (zonas, 
parches, hilillos y moteado). Las tonali - 
dades negra y marrón oscura, con ligero 
moteado marrón claro y rojizo, son caracte - 
rísticas de los cristales pertenecientes a los 
yacimientos de diseminación, pegmatíticos,
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algunos filonianos (Barquilla, La Fregene - 
da, El Serranillo, Penouta, Golpejas) y el 
aluvionar de La Puebla de Azaba. La mayor 
gama de tonalidades, desde negro a incoloro, 
incluso, confluyendo todas ellas dentro de 
un mismo cristal y distribuidas de diferentes 
modos, han sido observadas en el resto de 
yacimientos filonianos y aluvionares (Foto 
1).

A los concentrados más oscuros corres - 
ponden las mayores concentraciones de Nb 
y Ta, apreciándose una disminución notable 
de estos elementos en los concentrados de 
tonalidades más claras. Destacan, además, 
con valores importantes en los concentrados 
oscuros, aunque inferiores a los del Nb y 
Ta, el Fe, Mn y Ti.

Con respecto al Fe, se extraen conclu - 
siones contradictorias de los análisis de con - 
centrados claros y oscuros pertenecientes a 
los yacimientos de Barja y El Cubito, el 
contenido en Fe del concentrado claro es 
ligeramente superior al del oscuro.

El elemento que presenta la diferencia de 
concentración más notable entre ambos 
concentrados (claro y oscuro), tanto en el 
caso del yacimiento de Barja como en El 
Cubito; es el Nb, correspondiendo los va - 
lores más elevados de éste a los concen - 
trados oscuros.

Estos datos se intentaron corroborar me - 
diante Microscopía Electrónica de Barrido, 
pero los resultados no fueron concluyentes 
debido a la insuficiente sensibilidad del mé - 
todo.

Morfología

Se ha constatado un predominio de los 
cristales bipiramidales con poco desarrollo 
en la dirección del eje c y cuya forma 
cristalográfica más frecuente es la {111) en 
los yacimientos de diseminación, pegma - 
tíficos y algunos filonianos (Barquilla, La 
Fregeneda, Golpejas, Penouta, El Serra - 
nillo). Hay que señalar, también, en este 
tipo de cristales la ausencia, casi total, de 
ejemplares maclados (Foto 2).

En el conjunto de muestras pertene - 
cientes al resto de yacimientos filonianos y 
a los yacimientos aluvionares predominan

los cristales prismáticos apuntados en 
pirámides (Fotos 3, 4, 5 y 6), destacando 
las siguientes formas cristalográficas:

— Prismas de primer y segundo orden, 
así como ditetragonales.

— Pirámides de primer y segundo orden, 
además de otras formas complejas.

Cabe destacar en este conjunto de 
cristales el estriado desarrollado en las 
direcciones [001] y [110] y la abundancia de 
diferentes tipos de maclas (de contacto, 
cíclicas y la típica macla del «pico del Sn» 
según el plano 011). Se ha podido poner de 
manifiesto que aquellos concentrados en los 
que predominan los cristales bipiramidales 
presentan, en general, contenidos elevados 
en Nb y Ta (>1%), mientras que aquéllos 
en los que abundan los cristales prismáticos 
apuntados en pirámides el contenido en 
tales elementos es sensiblemente menor. 
Este mismo hecho fue señalado por 
Boldyreva (1939), Varlamoff (1949) y 
Grigorev and Dolomanova (1951).

Medida de los parámetros cristalinos

En la Tabla II se indican las medidas que 
se han obtenido de los parámetros crista - 
linos ac y cD, las relaciones c0/a0 y el 
volumen de la celdilla para cada uno de los 
concentrados.

Se advierte, en general, una disminución 
en ambos parámetros con respecto al Sn02 
sintético (aQ= 4.73727 y c0 = 3.186388. 
Wychoff, 1963). El parámetro a Q 
experimenta una ligera reducción a nivel de 
la tercera cifra decimal (Á) y el parámetro cQ 
varía de forma más notable a nivel de la 
tercera cifra decimal e, incluso, a nivel de la 
segunda cifra decimal, variación que se ha 
observado en dos de los concentrados corres - 
pondientes a los yacimientos de Barquilla y 
La Puebla de Azaba.

Se han calculado los coeficientes de co - 
rrelación entre la medida de los parámetros 
y la concentración de los diferentes ele - 
mentos analizados. Los valores obtenidos 
se presentan en la Tabla III. Como coefi - 
cientes de correlación más significativos 
destacan: Nb/c0 = -0.73, Ta/c = -0.52 y
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Foto 1. Granos de casiterita pertenecientes 
al yacimiento aluvionar de Garcirrey 

(1-3 mm.).

Foto 4. Prisma apuntado en pirámides del 
yacimiento de Sultana ( 4 x 4  m m )

Foto 2. Cristales bipicamidales del 
yacimiento pegmatítico de Las Navas 

(0,25-0,4 mm.).

Foto 5. Cristal del yacimiento filoniano de 
S. Finx (2,4 x 0,9 cm.).

Foto 3. Prisma apuntado en pirámides del Foto 6. Cristal del yacimiento de Lumbrales,
yacimiento de Monteneme ( 7 x 5  mm.). Macla típica «pico del Estaño».
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Tabla II
Medida de los parámetros cristalinos de casiteritas

, Y acim ien to
ao «o (S > O o o*

Volumen de l a  celd_i_ 
l i a  (A3 )

1 . MATAMALA 4 .7 3 5 5  í  0 .00039 3 .18462 t  0 .0004 0.67260 7 1 .41498
2 . LA FREGENEDA 4 .7 3 5 2 5  t  0 .0 0 0 4 8 3 .18368 -  0 .00049 0.67233 71.38636
3 . EL CUBITO 4 .7 3 4 3 5  -  0 .00076 3.18368  -  0 .00076 0.67246 7 1 .35923
4 . GOLPEJAS -  FILONES 4 .7 3 5 9 1  -  0 .0007 3.18176  i  0 .00082 0.67183 7 1 .36320
5 . CERRO GORDO 4 .7 3 5 3 5  0 .00074 3 .18361 -  0 .00079 0 .6 7 2 3 0 7 1 .3 8 7 8 0
6 .  TEBA 4 .7 3 4 4 3  -  0 .00304 3 .18274 -  0.00311 0 .6 7 2 2 5 71.34057
7 . S a n ta  Ma de SANDO 4 .7 3 5 3 5  -  0 .00036 3.18521 í  0 .0004 0.67264 7 1 .42368
8 . PUEBLA DE AZABA 4 .7 3 3 9 3  í  0 .00058 3.17583  -  0 .00069 0 .6 7 0 8 6 71.17064
9 . PENOUTA - FILONES 4 .7 3 5 3 2  -  0 .00065 3.18288  -  0 .00068 0.67215 7 1 .37053

10. GARCIRREY 4 .7 3 4 9 7  -  0 .00061 3 .18362 -  0 .00067 0.67236 71.37657
11 . MONTENEME 4 .7 3 3 4 9  -  0 .00057 3.18294  -  0 .00058 0.67242 7 1 .31672
12. LA PARRILLA 4 .7 3 4 0 3  -  0 .00063 3 .18419 -  0 .00075 0 .67261 71.36101
13. S . PEDRO DE ROZADOS 4 .7 3 6 3 4  -  0 .00056 3.18578  -  0 .00058 0.67262 7 1 .46633
14. CALABOR 4 .7 3 4 9 2  -  0 .0 0 0 6 6 3 .1855  -  0 .00068 0 .67 2 7 6 71.41721
15. GEJO 4 .7 3 4 3 3  -  0 .0 0 0 6 8 3.18276  -  0 .0007 0.67227 7 1 .3 3 8 0 0
1 6 . EL SERRANILLO 4 .7 3 3 9 3  -  0 .00092 3.18015 -  0.001 0.67177 7 1 .3 4 8 3 0
1 7 . STA. ELISA 4 .7 3 6 6 5  -  0 .00067 3.18425  -  0 .00074 0 .67 2 2 5 7 1 .44136
18. LAS NAVAS 4 .7 3 4 8 9  -  0 .00077 3.18557 -  0 .00079 0 .6 7 2 7 8 7 1 .4 1 6 3 8
1 9 . BARQUILLA 4 .7 3 4 9 6  -  0 .00042 3.17461 í  0 .00049 0 .67 0 4 6 71.17427
2 0 . NAVASFRIAS 4 .7 3 5 6 9  -  0 .00066 3 .1 8 3 8  -  0 .00068 0.67229 71.40232
2 1 . PENOUTA -  GRANITO 4 .7 3 5 5 1  -  0 .00113 3.1849  -  0 .00116 0.67255 7 1 .42156
22 . GOLPEJAS -  GRANITO 4 .7 3 6 2 7  -  0 .00048 3.18421 -  0 .00052 0 .6 7 2 3 0 7 1 .4 2 9 0 0
23 . SULTANA 4 .7 3 4 6 6  í  0 .0004 3 .18335 -  0 .00041 0 .6 7 2 3 5 71.361173
2 4 . LUMBRALES 4 .7 3 2 4 6  -  0 .00059 3 .18499 Í  0 .00073 0 .6 7 3 0 0 7 1 .33160
2 5 . M0NTEJ0 4 .7 3 5 5 2  -  0 .00 0 7 5 3.18428  -  0 .00077 0 .6 7 2 4 2 7 1 .40795
2 6 . BARJA -  C la ra 4 .7 3 5 0 3  -  0 .00043 3.18517 í  0 .00044 0 .6 7 2 6 8 71.413132
2 7 . BARJA -  O scura 4 .7 3 6 8 4  -  0 .00065 3 .1842  í  0.00061 0 .67 2 2 2 7 1 .44597
2 8 . S . FINX 4 .7 3 5 2 6  -  0 .00 0 3 8 3 .18352 Í  0 .00039 0.67230 71.38307
2 9 . EL TRASQUILON 4 .7 3 2 6 8  -  0 .00046 .3 .1 8 3 9 4  -  0 .0005 0 .67 2 7 5 71.31471
3 0 . STA. COMBA 4 .7 3 5 4 1  -  0 .00062 3.18419  -  0 .00063 0 .67 2 4 2 7 1 .41876

Fe/co = -0.35. Los gráficos corres - 
pondientes se muestran en la Fig. 2. Se ha 
observado, también, una correlación nega - 
tiva significativa entre la suma total de 
elementos traza en cada concentrado y el 
parámetro cG, frente a la ausencia de corre -
lación con el parámetro aG.

De la bibliografía consultada merecen 
citarse las observaciones de Walia (1971) 
quien notó un incremento gradual en los 
parámetros cristalinos con un aumento en 
el contenido en Fe; Clark et al., (1976), por 
el contrario, constataron una notable re - 
ducción del volumen de la celcilla con un 
aumento en el contenido de impurezas, 
siendo c0 el que presentaba la mayor
reducción.

En nuestro caso podemos concluir que 
existe una mayor disminución en el 
parámetro cD en quellos concentrados con el 
mayor contenido total en elementos traza y,

Tabla m
Coeficientes de correlación

Nb/a0 -0 .0 0 8 3 N b/c0 -0 .7 3

Z r /a 0 0 .2 1 Z r /c 0 -0 .2 4

W/a0 -0 .0 8 W/c0 -0 .0 7 7

T a /a 0 0.21 T a /c 0 -0 .5 2

F e /a 0 0 .1 2 Fe / c 0 -0 .3 5

Mn/a0 +0.17 Mn/c0 0 .0 7 3

T i /a 0 -0 .1 0 5 T ' / c 0 0 .0 1 6

E l . t r a z a / a 0 0 .1 0 6 E l . t r a z a / c 0 -0 .6 2
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Figura 2. Variación del parámetro CQ con la composición química: Nb, Ta, Fe y 
conjunto de elementos traza.

concretamente, con un mayor contenido en 
Niobio y Tántalo (posiblemente también en 
Hierro). Teniendo en cuenta que los radios 
iónicos del Nb5+ y del Ta5+ son, de 0.64 Á, 
es lógico pensar que produzcan una re - 
ducción siempre y cuando estén formando 
parte de la red de la casiterita.

Dado que aquellas muestras que presentan 
la mayor reducción en el parámetro cG tie - 
nen contenidos en Nb y Ta bastante 
superiores al 1% (límite de sensibilidad del 
control de pureza), puede concluirse para 
éstas que la presencia de Nb y Ta en 
sustitución isomórfica en la red, debe ser la 
responsable de la contracción observada en 
la celdilla.
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ABSTRACT. —  A synopsis is presented on 
the crystalchemistry of the basic M X2 crys
tal-structure types «pyrite» and «marcasite», 
and corresponding derivatives by distortion 
and/or anionic ordering. Geometric and 
topologic aspects accounting for changes in 
the state of chemical bonding are analised, 
namely the geometry of anionic ordering. 
Geometric and topologic aspects accounting 
for changes in the state of chemical bonding 
are analised, namely the geometry of 
anionic and cationic coordination polyhedra, 
X - X and M - M interatomic distances, and 
unit anionic volume. For the iron minerals 
(pyrite, marcasite, ferroselite, fróhbergite, 
lo llingite, seinajdkite, arsenopyrite and 
gudmundite), some interesting correlations 
were found between the reported crys- 
talchemical parameters and changes in phy
sical properties-like microhardness, reflec
tivity and density as a function of the 
chemical nature of the anion and of the 
crystal-structure type assumed by the mi
neral.

K ey w ords:  crystalchemistry, pyrite, mar
casite.

RESUMO. —Apresenta-se urna sintese das 
características cristaloquímicas dos tipos

estruturais estudados e que incluem os tipos 
básicos «pirite» e «marcassite» e os deriva - 
tivos correspondentes a distorfóes e/ou 
ordenajoes baseadas nestes tipos M X 2. 
Analisam-se aspectos geométricos e topo - 
lógicos susceptíveis de reflectir alterafóes 
no estado de ligafáo química, em particular, 
a geometria dos poliedros de coordenafáo 
catiónica e aniónica, as d itáncias  
interatómicas x-x e M-M, e o volume anió - 
nico elementar. Para os minerais de ferro 
—pirite, marcasite, ferroselite, fróhbergite, 
ló lling ite , seinajókite, arsenopirite e 
gudmundite—  estabelecem-se correlafóes 
entre os ditos parámetros crista loquímicos e 
as variafóes observadas relativamente a 
algumas propiedades físicas — tais como a 
microdureza, a reflectividade e a densidade—  
em fun9áo da natureza do aniáo X e do tipo 
estrutural assumido pelo mineral. 
P a la v r a s - c h a v e :  cristaloquímica, pirite, 
marcasite.

Introducán

A influencia de factores electrónicos ñas 
propriedades físicas e cristaloquímicas dos
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uumpostos naturais de metáis de transigo 
com fórmulas gerais MX2, MXY e MY2 
(X = S, Se, Te; Y = As, Sb), tèm sido 
objecto de numerosos estudos nas duas 
últimas décadas (Pearson, 1965; Nickel, 
1968; Brostigen e Kjekshus, 1970; Bums e 
Vaughan, 1970; Fleet, 1975; Tossell, 
1984), todavia, nào se logrou ainda alcanzar 
um esclarecimento completo do tema.

De entre os metáis da primeira serie de 
transigào, o ferro é o mais ampiamente 
representado através das seguintes especies 
minerais: a pirite e a marcasite (dimorfos 
FeS2), a ferroselite (FeSe2), a fròhbergite 
(FeTe2), a lollingite (FeAs2 ) a seinajókite 
(FeSb2), a arsenopirite (FeAsS) e a gud- 
mundite (FeSbS). As estruturas cristalinas 
destes minerais —à exceptúo do primeiro— 
apresentam o tipo estrutural da marcassite 
ou variantes deste por d isto rno  e/ou 
ordengao aniónica (aplicando-se aqui a 
designalo  de «ani3o» ao elemento mais 
electronegativo, das colunas V e VIB do 

cristaloquimicos destes minerais e esbozar 
tentativamente algumas relagóes úteis entre o 
quimismo, a estrutura cristalina e as 
propriedades físicas observadas; dos resultados 
alcanzados se dà conta no presente trabalho.

Tipos estruturals básicos da pirite e da 
marcasite, e derivativos por distorgüo e/ou 
ordenagáo

A pirite e a marcasite possuem estruturas 
cristalinas estreitamente relacionadas pois 
corresponden! a tipos estruturais polia - 
niónicos de fórmula geral MX2 contendo
dímeros [X - X], e apresentando coordenagào 
octaédrica para o metal, [M°X6j, e pseudo-
tetraèdrica para o elemento náometálico, fX' - 
XM3].

Estes dois tipos estruturais distinguem- 
se essencialmente pela configuragao interna 
do arranjo octaédrico, isto é, pela distri - 
buigüo espacial dos poliedros de coorde - 
nagào canònica e pela dimensionalidade 
inerente à ordem de polimerizagào observada 
(Figueiredo, Briansó, Basto e Alvarez, 
1986). Na estrutura cristalina da pirite

ocorre partilha de todos os vértices entre 
très poliedros vizinhos — [M °X 6/3] = 
MX2— dando lugar a um reticulado octaé - 
drico tridimensional (3 D) com simetría 
cúbica, ao passo que na estrutura da mar - 
casite se constituem cadeias poliédricas 
(dimensionalidade unitària) mediante arestas 
opostas comuns ao longo da dirccgáo [001], 
estas caderas polimerizam bidimensio - 
nalmente segundo (001) por partilha adicio - 
nal de todos os vértices entre cadeias 
vizinhas —[M°X(2+4/2)/2]= MX2—. Deste
.nodo, embora as duas estruturas tenham a 
mesma estequiometria final, eia é atingida 
mediante processos de dimensionalidade 
distinta: 3 D e (1 +2) D. E expectável que 
estas diferengas de natureza cristaloquímica 
sejam o reflexo de estrutruras electrónicas 
distintas o que explica, aliás, que o tipo 
«pirite» ocorra apenas para o sulfureto de 
ferro, correspondendo o seleneto e o telureto 
desde metal ao tipo «marcasite».

O arseneto e o antimoneto de ferro 
apresentam ainda urna descrigao cristalo - 
gráfica idèntica à da marcasite, isto é, tèm 
estruturas cristalinas isopontuais desta mas 
nào isotipicas, visto que as distorgóes estru - 
turáis verificadas decorrem de urna inte - 
racgào metal-metal por expansào da aresta 
octaédrica comum ao longo das cadeias po - 
liédricas atrás referidas. Desta circunstancia 
resulta urna relagào axial db  sensivelmente 
inferior à das marcasites (0.48 compara - 
tivamente a 0.62). O tipo estrutural da 
lòllingite e da seinajókite é, pois, simul - 
tàneamente polianiónico por conter dímeros 
aniónicos [X - X] e policatiónico por apre - 
sentar cadeias catiónicas [ -M - M-].

Situagào semelhante se verifica relati - 
vamente ao sulfo-arseneto e ao sulfo-anti - 
moneto de ferro, cujas estruturas diferem do 
tipo anterior pela menor dimensionalidade 
inerente ao processo de condcnsagáo catió - 
nica (Figueiredo, 1984). De facto, observa
se nestes minerais urna distorgào mais acen - 
tuada, com simetría triclinica e paràmetro 
reticular c duplo; a relagào axial db  (referida 
à célula unitària pseudo-monoclinica) tem 
um valor intermèdio de cerca de 0.57, o 
qual reflecte a condensagào catiónica em 
dímeros [M -M] correspondentes à alter - 
nància de arestas comuns expandidas e cur -
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tas ao longo das cadeias polédricas, e á 
existencia de dois valores extremos das 
distancias interatómicas metal-metal. O 
tipo estrutural da arsenopirite e da gudmun - 
dite é, portanto, duplamente dimérico, com 
polianióes [X - Y] e policatióes [M - M],

Apesar de náo estarem representados 
entre os compostos de ferro devem ainda 
referir-se os tipos estruturais derivados da 
pinte por ordenado aniónica sem ruptura da 
simetría cúbica —caso da ulmanite, 
NiSbS— e por ordenado com distorgáo 
ortorrómbica-caso da cobaltite, CoAsS.

Relagóes entre estrutura cristalina, 
quimismo e propriedades físicas

Referimos já dois parámetros cristaloquí - 
micos susceptíveis de evidenciarem aspee - 
tos relativos ao estado de ligagáo, química: 
as distancias interatómicas [x-x] e [M-M], e 
a relagáo axial c/b. Tambén os ángulos 
octaédricos [X - M - X] correspondentes ás 
arestas partilhadas ñas estruturas 
ortorrómbicas evidenciam a existencia ou 
ausencia de interaegóes metal-metal: 106° 
na lóllingite, 82° na marcasite e dois 
valores significativamente diferentes (82° e 
99°) na arsenopirite.

Um outro dado cristaloquímico particu - 
lam ente útil é o volume aniónico ele - 
mentar, isto é, a fraegáo de volume da

célula unitària atribuível em mèdia a cada 
aniáo (Figueiredo e David-Gomes, 1983).

Na Tabela I listam-se os dados estru - 
turáis, os parámetros cristaloquímicos e os 
valores de algumas grandezas físicas (dureza 
Vickers, peso específico e reflectividade) 
compilados da literatura sobre os minerais 
em estudo.

Das correlagóes esbozadas, as que se 
mostraram mais concludentes respeitam ás 
relagóes de dependencia entre o volume 
aniónico elementar e as propriedades físicas, 
em re la jo  com o quimismo do mineral. 
Assim, a dureza declina linearmente com o 
incremento do número atómico do antáo na 
sèrie S-Se-Te (fig. 1), o que indica um grau 
de ionicidade crescente da li gag 3o M - X, 
aliás previsível em fungáo do incremento da 
polarizabilidade aniónica. Situagáo semel- 
hante se verifica para a reflectividade, 
apresentando esta grandeza um valor 
sensivelmente elevado para o FeSb2, como 
reflexo do carácter metálico deste composto 
(Fan, Rosenthal, Mckenzie e Wold, 1972), 
e valores médios dentro da gama expectável 
para a arsenopirite e a gudm und ite  
relativamente à m arcasite/lollingite e 
marcas ite/seinajókite (fig. 2). Cornudo, a 
variagáo do peso específico em fungáo do 
vulume aniónico elementar náo apresenta 
um andamento linear.

No que concerne aos parámetros 
cristaloquímicos, obtiveram-se resultados

Tabela I
Parametros cristaloquímicos e propiedades físicas dos calcogenetos de Ferro

MINERA!

NOME FORMULA

PARAMI

a
:t r o s

b

tETICU

c

-ARES

fi
DADOS CRISTALOGRAFICOS

<a)

—
c/b x-x,y

<A°)

M-M

(í)
V

|8 3 1
H (VHN) G (g/cm3)

R ( « ) 
(nra)

PIRITE F,Sj 5.418 - - cPl2:Pa5(4a){8c)x - 2.177 3.832 19.88 913-2056 5.018 51-55
(589!

HARCASSITE F e S 2 4.443 5.424 3.387 - o P 6 :Pnnm (2a) (4g)xy 0.624 2.214 3.387 20.41 762-1561 4.887 48-52
(589)

FERROSELITE FeSe2 4.799 5.782 3.583 - oP6:Pnnm(2a)(4g)xy 0.620 2.515 3.583 24.85 700-861 7.2* 47-50
(546)

FROHBERGITE FeTe j 5.266 6.268 3.874 - oP6:Pnnm(2a) (4g)xy 0.618 2.907 3.874 31.96 250-279 8.0* 45
(580)

LÛLLINGITE F e A S j 5.301 5.986 2.882 - oP6:Pnnm(2a)(4g)xy 0.481 2.407 2.882 22.86 368-1048 7.4* 55
(589)

SEINÂJOXITE F e S b j 5.833 6.538 3. 192 - oP6 : Pnrun ( 2a) (4g)xy 0. 488 2.882 3.197 30.48 255-380 7.938 61
(580)

ARSENOPIRITE FeAsS 9.53 5.66 6.43 -90° mC24:B21/d(8e)xyz 0.568 2.33 2.890 
3. 530

21.67 715-1354 6.07-6.28 51-5;
(5B9)

GUDMUNDITE FeSbS 10.00 5.93 6.73 -90° mC24:B21/d(8e)xyi 0.567 2.613 2.698
4.042

24.99 402-588 6.72 41-57
(589)

(a) Símbolo cristalográfico abreviado (sistema, modo reticular, número de átomos por célula unitaria) : símbolo do 
grupo espacial seguido das posicóes equivalentes ocupadas cora indicacáo dos parámetros posicionaia livres.

* Peso especifico calculado para o composto puro.
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V H N

Figura 1. Varia^äo da dureza Vickers (VHN) 
em fun?äo do volume aniönico elementar (V) 
em calcogenetos de ferro com tipo estrutural 

da marcasite ou afins.

Figura 2. Va riaçào da reflectividade (R) em 
funçâo do volume aniónico elementar.

positivos e assaz intéressantes nas 
correlaçSes entre distâncias interatómicas e 
volume aniónico elementar. As distancias 
M-M sâo sensivelmente mais elevadas para 
a série S - Se - Te relativamente à série As 
- Sb, denotando a ausencia de interacçâo 
metal-metal nos minerais da primeira série, 
e apresentam um valor crescente com o 
incremento do número atómico do aniâo 
(Fig. 3); ao mesmo tempo, os minerais 
com dímeros catiónicos e fracçâo estrutural 
aniónica mista As/S e Sb/S, apresentam 
valores médios das distâncias M -M quase 
coincidentes com a média dos valores

M -M O tt

Figura 3. Variaçâo das distâncias metal-metal 
(M-M) em funçâo do volume aniónico 

elementar.

correspondentes aos termos extremos 
(lollingite/marcasite e seinajókite/marca - 
site). No tocante as distancias de ligado no 
dímero aniónico [X - X], observam-se 
tendencias análogas mas com diferengas 
sensivelmente atenuadas entre as séries S- 
Se-Te e As-Sb (Fig. 4), porém a 
arsenopirite e a gudmundite situam-se em 
positjao intermédia relativamente aos pares 
marcasite/ferroselite e lollingite/seinajókite, 
respectivamente.

X-X(*)

Figure 4. Variaçâo da distancia interatómica 
no dímero aniónico (X-X) em funçâo do 

volume amónico elementar.
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Conclusóes

As correlagóes lineares observadas entre 
o volume aniónico elementar nos calco - 
genetos de ferro e as distancias interató - 
micas ou as grandezas físicas que reflectem 
o estado de ligagáo química nesses minerais 
(microdureza, reflectividade, densidade), de - 
monstram o interesse e utilidade daquele 
parámetro cristaloquímico em estudos sobre 
relagóes de dependencia entré estrutura 
cristalina, quimismo e propriedades físicas, 
aplicados a grandes grupos minerais.

Por outro lado, os resultados obtidos 
contribuem para substanciar a ideia —aliás 
difundida e fundamentada por argumentos de 
ordem electrónica (Lutz e Wáschenbach, 
1985)— de que ocorrem dois tipos estru - 
turáis distintos nos calcogenetos naturais 
dos metáis de transigáo isopontuais do 
sulfureto de ferro ortorrómbico (marcasite).

Em face dos resultados alcanzados na 
correlagáo propiedades físicas/quimismo 
aniónico nos calcogenetos de ferro, 
projecta-se alargar este tipo de estudos aos 
restantes metáis de transigáo da primeira 
série (Mn, Co, Ni, Cu) com o objectivo de 
analisar a influencia do quimismo metálico.
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ANALISIS DE LA FORMA DE LAS PARTICULAS DE S I0 2 POR
ESPECTROSCOPIA IR

M. Ocaña, V. Fornés y C. J. Serna

Instituto de Ciencias de Materiales C.S.I.C. Serrano, 115 bis. 28006 Madrid

ABSTRACT. —  The effect of the particle 
shape on the IR spectra of amorphous silica, 
a-Q uartz and a-C ristobalite has been 
analysed using the theory of the Average 
Dielectric Constant. The comparison bet - 
ween the observed and calculated spectra 
shows the applicability of this theory to 
compounds with some degree of covalent 
character, irrespective to their crystallinity. 
For the case of cristobalite the theory 
permittes a partial determination of its opti - 
cal constants.

Key words: Amorphous silica, a-Quartz, 
a-Cristobalite, infrared spectra, particle sha - 
pe.

RESUMEN. — En el presente trabajo se ana - 
liza el efecto que la forma de las partículas 
tiene sobre el espectro infrarrojo de sílice  
amorfa, a-cuarzo y a-cristobalita. El análi - 
sis de los espectros se ha llevado a cabo me - 
diante la teoría de la Constante Dieléctrica 
Promedio. Del buen acuerdo entre los espec - 
tros calculados y observados se deduce la 
aplicabilidad de dicha teoría para compuestos 
con marcado carácter covalente e indepen - 
dientemente de su cristalinidad. Para el caso 
de la a-cristobalita, esta teoría permite de
terminar indirectamente sus constantes óp - 
ticas.

Palabras clave: Sílice amorfa, a-cuarzo, 
a-cristobalita, espectros infrarrojos, forma 
de partículas.

Introducción

Es bien conocido que la morfología de 
las partículas sólidas es un reflejo de sus 
condiciones de formación y posterior evolu - 
ción geoquímica. Recientemente, se ha de - 
mostrado que el espectro IR de un sólido 
microcristalino depende de la forma de sus 
partículas. Este hecho es consecuencia de la 
polarización a que son sometidas éstas por 
interacción con el campo eléctrico de la 
radiación incidente (Luxon y col., 1969). 
Mediante la evaluación de este efecto puede 
determinarse la forma de las partículas del 
sólido cuantitativamente sin tener que 
recurrir a la microscopía electrónica, técnica 
más laboriosa y de difícil cuantificación.

La teoría de la constante dieléctrica 
promedio (CDP) permite analizar el efecto 
de la forma de las partículas sobre el espec - 
tro IR de un sólido microcristalino (Ha - 
yashi y col. 1979). Esta teoría sólo es apli - 
cable para partículas de tamaño inferior a la
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longitud de onda de la radiación incidente y 
tiene en cuenta además el estado de agre - 
gación de las mismas y la matriz en que se 
encuentran inmersas. La aplicabilidad de es - 
ta teoría para compuestos de carácter iónico 
ha sido estudiada por diversos autores 
(Luxon y col., 1969; Martín y Schaber, 
1977; Sema y col. 198-7).

En el presente trabajo se analiza, median - 
te la citada teoría, el efecto que la forma de 
las partículas tiene sobre el espectro IR de 
a-cuarzo, a-cristobalita y sílice amorfa, lo 
que nos permitirá determinar la aplicabilidad 
de dicha teoría para compuestos de marcado 
carácter covalente (Duffy, 1986). Por otra 
parte, el estudio de la a-cristobalita nos per
mitirá abordar el caso de compuestos para 
los cuales, no existen en la bibliografía da - 
tos completos de sus constantes ópticas.

Parte experimental

á) Síntesis y caracterización de las 
muestras

En la Tabla I se resumen el origen y las 
características de las distintas muestras estu - 
diadas. La caracterización de las mismas fue 
llevada a cabo, en todos los casos, median te 
difracción de rayos X y microscopía electro - 
nica.

La muestra de sílice amorfa de forma la - 
minar fue obtenida por hidrólisis de tetraetil 
silicato (TEOS) en medio alcohólico a 
60 °C con una relación molar H20/TE0S = 
1. Posteriormente, la muestra fue calentada

a 110 °C durante 17 horas para eliminar el 
agua (Duran y col. 1986).

La muestra de sílice amorfa de forma es - 
férica fue obtenida por tratamiento de cab- 
osil (150 Á) en medio amoniacal a ~ 170 
"C y ~ 10 atmósferas.

Se han estudiado dos muestras de a-cuar
zo, una natural (Fontaineblau, Francia) mo - 
lida durante 1 hora en un molino de carbo - 
rundo, y otra sintética, obtenida a partir de 
Cab-osil (150 Á) en KOH 0.1 M. a 
~ 170 °C y 10 atmósferas en presencia de 
iones S04 (relación molar Si02/S 0 4 = 4).

La muestra de a-cristobalita fue obtenida 
por calcinación de ácido silícico de pureza 
analítica, a 1.500 °C durante 2 horas, en 
crisoles de platino (Moya, 1969).

Los diagramas de difracción de rayos X 
mostraron que tanto las muestras de a-cuar - 
zo como las de a-cristobalita eran puras.

Los espectros IR de las distintas mués - 
tras (KBr) fueron registrados en un Especto - 
fotómetro Perkin Elmer 580B equipado con 
Estación de Datos.

b) Análisis de los espectros IR

El análisis del efecto de la forma de las 
parü'culas sobre el espectro IR de las mués - 
tras estudiadas fue llevado a cabo mediante 
la teoría de la constante dieléctrica prome - 
dio. Según esta teoría, el coeficiente de ab - 
sorción viene dado por la siguiente expre - 
sión:

K = — J l 2 P (tú) (1)
C  nav (“ )

Tabla I
Ongen y características de las distintas muestras estudiadas

Muestra Origen

Si02 amorfo Tratamiento a 1709C (en
z autoclave) de SiO-.en

OHNH. » 8 H  ¿
4

Si02 amorfo Hidrólisis de TEOS

a-Cuarzo Natural molido

a-Cuarzo Tratamiento a 
autoclave) de 
OH K 0.1 M

170«C (en 
Si02 en

Características de las partículas 

Próximas a la esfera ( ''*0.3 t>m)

Laminares heterogéneas (■'*0.02 v m)  

Laminar ( -vO.75 um )

Laminar ( • -vi pm)

a-Cristobalita Calcinación de ácido silícico 
a 15002C, 2 horas

Laminar ( \1 Mm)
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donde:

co
c

e"av (©)

nav (®)

frecuencia
Velocidad de la luz
Parte imaginaria de la constan -
te dieléctrica promedio, eav, del 
medio compuesto por el sólido 
absorbente y la matriz en que 
se encuentra inmerso.
Parte real del índice de refrac - 
ción promedio del medio com - 
puesto.

de los ejes principales del elipsoide. Para 
elipsoides de relaciones axiales conocidas, 
los valores de g pueden calcularse a partir de 
las relaciones dadas por Osbom (1945).

En nuestro caso es conveniente asimilar 
las partículas a elipsoides de revolución ya 
que tanto el cuarzo como la cristobalita son 
uniáxicos. En este caso, g2 = g3.

El cálculo de los espectros fué llevado a 
cabo mediante un ordenador Hewlett- 
Packard 9845 B a través de un programa 
escrito en HP-BASIC.

£"av/nav se determinan a partir del valor de 
la constante dieléctrica promedio, que para 
el caso de partículas esféricas viene dado 
por:

1+f
3(e-em)

(1-f) + em (2+f) .
(2)

donde:

£m = constante dieléctrica de la ma - 
triz.

f = factor de llenado que se define 
como la fracción del volumen 
total que ocupan las partículas, 

e = constante dieléctrica del sólido 
absorbente que es función de la 
frecuencia.

Como puede observarse, para determinar 
el valor de eav, es necesario conocer previa - 
mente la variación en el sólido objeto de es - 
tudio, de e en función de la frecuencia que 
se calcula a partir de las constantes ópticas 
del sólido. Estas se determinan mediante 
técnicas de reflexión especular en mono - 
cristales y se pueden expresar a través de 3 
parámetros (frecuencia, intensidad y amorti - 
guación) para cada modo de vibración.

Para el caso de partículas con forma elip - 
soidal cualquiera, la ecuación (2) fué 
generalizada por Hayashi y col. (1979). En 
ella, la forma de las partículas se tiene en 
cuenta a través de unos factores de depo - 
larización (g) cuyo valor puede variar de 0 a 
1, cumpléndose que gj + g2 + g3 = E 
donde los subíndices se refieren a cada uno

Resultados y Discusión

Silice amorfa
Los cálculos han sido efectuados utili

zando las constantes ópticas obtenidas por 
Steyer y col. (1974), considerando que exis - 
ten tres modos fundamentales de vibración 
en el Si0 2 amorfo.

erri-1 S¡02 AMORFO

1100

900

700

500

__i_i__i__l__ 1__i__i__I__i_
0 0.5 1

g
Figura 1. Variación de los modos de 

vibración de la süice amorfa en función 
del factor de forma (g), empleando 

como matriz KBr.
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En la Fig. 1, se muestra la variación de 
las fecuencias de los tres modos de 
vibración de la sílice amorfa en función del 
factor de forma, g, empleando como matriz 
KBr. En primer lugar, puede observarse que 
las frecuencias de los modos de vibración 
varían entre 455-495 c m 1, 800-820 c m 1 y 
1065-1200 cm-1 respectivamente, siendo las 
frecuencias que aparecen en primer lugar de 
cada par, las correspondientes a los modos 
transversales y las que aparecen en segundo 5? 
lugar, las correspondientes a los modos Ion - ^  
gitudinales. Por otra parte, puede observarse <  
en dicha figura que el modo que presenta GO 
una mayor variación con la forma de las q  
partículas, es el de más alta frecuencia lo co 
cual está de acuerdo con su asignación a 
movimientos de tensión de oxígeno 
(Lippincott y col. 1958).

Este tipo de gráficas son útiles para el 
caso en que no se conozca la forma de las 
partículas de un sólido y se disponga de su 
espectro IR. Conocidas las frecuencias de 
absorción, se determina mediante esta 
gráfica, el valor del factor de forma prome - 
dio y a través de éste la forma de las 
partículas.

En la Fig. 2, se muestra el espectro 
experimental de la sílice amorfa próxima a 
la esfera, junto con el calculado para gj=
0.16 (esferoide). Como puede observarse 
existe un buen grado de ajuste entre ambos 
espectos. En la figura 3, se representa el 
espectro obtenido para la muestra con forma 
laminar heterogénea, junto con el calculado 
para cuatro tipos de láminas con distinta 
relación axial. En primer lugar, hemos de 
hacer notar que las bandas que aparecen a 
960 y 570 cm-1 corresponden a modos lo
calizados y por lo tanto no están incluidos 
en la teoría. Por otra parte, en este caso ha 
sido necesario considerar una distribución de 
formas laminares de distinto espesor para 
reproducir el espectro experimental, lo cual 
está de acuerdo con las observaciones por 
microscopía electrónica. Los valores de 
g empleados fueron: g, = 0.9 (30 %),
0.8 (30 %), 0.6 (20 %) y 0.4 (20 %). En la 
figura puede observarse además la contribu - 
ción de las distintas formas por separado.

De la observación de los espectros expe - 
rimentales de las figuras 2 y 3 se deduce que

(cm 1)

Figura 2. Espectro IR de sílice amorfa con
morfología próxima a la esfera: (------)

experimental; (-----) calculado
para gl = 0.16 (f = 0.0005).

la mayor diferencia entre ambos es la pre - 
sencia de un hombro en la región espectral 
de alta frecuencia. Este hombro es caracte - 
rístico de las muestras que presentan carác - 
tcr laminar.

De la comparación de los espectros expe - 
rimentales y calculados para la sílice amor - 
fa, se deduce que la teoría de la constante 
dieléctrica promedio permite analizar el 
efecto de la forma sobre el espectro IR de 
sólidos no cristalinos, con marcado carácter 
covalente.

a-cuarzo

El a-cuarzo cristaliza en el sistema trigo - 
nal. Pertenece al grupo espacial de simetría
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Figura 3. Espectro IR de sílice amorfa con
morfología laminar: (........) experimental;

(-----) calculado para g] = 0.9 (30%),
0.8 (30%), 0.6 (20%) y 0.4 (20%).

El factor f total empleado es 0.0005. (Las 
absorciones en el espectro experimental a 

960 y 570 cnr1 se deben a modos 
localizados; SiO-H).

P3j 21 (D43) con 3 fórmulas por celdilla
unidad (z = 3). El análisis de sus modos 
normales de vibración mediante la teoría de 
grupos predice 12 modos activos en IR, 4 
de simetría A2 y 8 de simetría E.

Los parámetros ópticos utilizados en 
nuestros cálculos han sido obtenidos por 
Spitzer y Kleinman (1961) y por Russel y 
Bell (1967).

En la figura 4 se muestra la variación de 
las frecuencias de los modos de vibración

del a-cuarzo en función del factor de forma 
g, empleando KBr como matriz.

Como puede observarse, la frecuencia de 
los modos varía entre (o>r y co( , siendo coT 
la frecuencia de los modos transversales y 
(dL la frecuencia de los modos longitudi -
nales. Por otra parte, se observa que los 
modos que presentan mayor variabilidad con 
la forma de las partículas son los de la 
región de alta frecuencia, los cuales, como 
en el caso de la sílice amorfa, son usual
mente asignados a movimientos de tensión 
de oxígeno (Lippincott y col. 1958). 
Consecuentemente, sólo en estos modos de

Figura 4. Variación de los modos de 
vibración del a-cuarzo en función del factor 
de forma (g) empleando como matriz KBr,

(-----) modos A2; (------) modos E.
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Figura 5. Espectros IR de a-cuarzo: (------)
experimental; sintético (superior), natural 
(inferior). (- - - ) calculado para g¡ = 0.6 

(f = 0.10 ).

alta frecuencia podrán observarse diferencias 
debido a la forma de las partículas.

En la figura 5 se presentan los espectros 
obtenidos para las muestras de a-cuarzo, 
natural y sintético, junto con el calculado 
para g, = 0.6 (laminar). En primer lugar, 
puede observarse que los espectros experi - 
mentales son muy similares en cuanto a 
posición y anchura de las bandas de absor - 
ción. Unicamente cabe resaltar que las in

tensidades relativas del doblete que aparece 
en la región espectral de baja frecuencia, 
están invertidas. De la similitud entre am - 
bos espectros se deduce que las partículas de 
a-cuarzo tienden a adoptar formas laminares 
independientemente de su origen. En efecto, 
según Krinsley y Smalley (1973), las 
partículas de a-cuarzo inferiores a 100 (im, 
son tanto más laminares cuanto menor es 
su tamaño. Debido a este hecho, el espectro 
IR del a-cuarzo es muy similar en todos los 
casos, independientemente del origen de las 
muestras.

Del buen grado de ajuste entre los espec - 
tros experimentales y calculado, se deduce 
que la teoría de la constante dieléctrica pro - 
medio puede extenderse al caso de un sólido

Figura 6. Espectro IR a-cristobalita: (------)
experimental; (-----) calculado para gj = 0.6

(f = 0.0005).
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microcristalino anisotrópico con marcado 
carácter covalente.

a-cristobalita

La a-cristobalita cristaliza en el sistema 
tetragonal con 4 fórmulas por celdilla uni - 
dad. Pertenece al grupo de simetría 
P4]2]2(D44). El análisis mediante teoría de 
grupos de sus modos normales de vibración 
predice 12 modos activos en IR, 4 de 
simetría A2 y 8 de simetría E.

Como no existen en la bibliografía datos 
completos de las constantes ópticas de la a-

1000 -
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¿00 -

i i i i I i i i i ~
0 0.5 1

g
Figura 7. Variación de los modos de 

vibración de la a-cristobalita en función del 
factor de forma (g) empleando como matriz 

KBr. (-----) modos A2; (------- ) modos E.

cristobalita, las frecuencias de los modos 
transversales han sido obtenidas a partir de 
los espectros Raman (modos E) y de refle - 
xión IR c IR lejano (modos A2). La diferen - 
cia entre coL y coT para los distintos modos, 
se ha supuesto semejante a la existente para 
el a-cuarzo, ya que el enlace es muy similar 
en ambos polimorfos. Partiendo de estos 
valores, se ha calculado el espectro IR para 
la forma media de partículas observada por 
microscopía electrónica. Por un procedí - 
miento de cálculo de prueba y error se han 
refinado los valores de los parámetros hasta 
conseguir un buen grado de ajuste entre el 
espectro experimental y el calculado.

En la figura 6 se muestra el espectro ex - 
pcrimental de la muestra de a-cristobalita 
junto con el calculado, para gj = 0.6 (lami -
nar), y en la tabla II se presentan los valo - 
res de los parámetros utilizados.

Tabla H
Constantes ópticas de la a-cristobalita 

en el infrarrojo

WT WL Y

*i 160 170 0.15 0.020
295 305 0.21 0.070

E||C »3 495 540 0.43 0.C83
(A„)2 W/1 1120 1166 0.17 0.040

W1 145 145 0.01 0.035
W2 207 287 0.01 0.035
W3 380 380 0.02 0.037
w 485 525 0.50 0.086

E JC W5 620 635 0.04 0.038
(E) W6 785 796 0.06 0.036

“7 1089 1144 0.27 0.051
W8 1193 1221 0.05 0.064

En la figura 7 se presenta la variación de 
la frecuencia de los distintos modos de la 
a-cristobalita em función del factor de for
ma, g, empleando como matriz KBr. Como 
puede observarse al igual que para la sílice 
amorfa y el a-cuarzo, los modos cuya fre - 
cuencia presentan una mayor variabilidad 
con la forma de las partículas son aquéllos 
que son asignados a vibraciones de tensión
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uc uAÍgeno, los cuales corresponden a la 
región espectral de alta frecuencia.

De este estudio se deduce que la teoría de 
la constante dieléctrica promedio permite 
determinar indirectamente las constantes óp - 
ticas de un sólido a partir de su espectro IR.

Conclusiones

De los resultados obtenidos podemos ex -
traer las siguientes conclusiones:
a) La teoría C.D.P. es aplicable al caso de 

compuestos con marcado carácter cova - 
lente.

b) El grado de cristalinidad de un sólido no 
parece limitar la aplicabilidad de la teo - 
ría.

c) La aplicación de la teoría C.D.P. per - 
mite determinar las constantes ópticas 
de un sólido a partir de su espectro IR.

d) Por último, de la observación de los es - 
pectros IR de las muestras de a-cuarzo 
natural y sintético, parece deducirse que 
sus partículas tienen tendencia a adoptar 
formas laminares, independientemente 
de su origen.
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ABSTRACT. —  The main aim of this work 
is to characterise KP04H2 aqueous solutions 
at room temperature and as function of 
temperature by Raman Spectroscopy in 
relation with the mechanism involved in 
crystal growth.
Key w ord: Crystal growth, Raman 
Spectroscopy.

Introducción

El conocimiento de los procesos micros - 
cópicos que ocurren en una solución acuosa 
concentrada pueden ser utilizados con gran 
provecho en el estudio de los mecanismos 
de crecimiento cristalino a partir de esa 
solución.

La descripción microscópica se realiza 
habitualmente en términos de las intera -

* Trabajo realizado dentro del proyecto 
«Crecimiento de cristales a partir de solu - 
ción acuosa», n .9 603.555 de la programa - 
ción 85-87 del CSIC y la CAICYT.

ciones intermoleculares que ocurren en el 
seno de la solución (soluto-solvente, 
soluto-soluto y solvente-solvente) mientras 
que el crecimiento cristalino se suele 
interpretar en términos de las unidades de 
crecimiento y las funciones termodinámicas 
que lo gobiernan.

Esta conexión entre la descripción mi - 
croscópica de la solución y las propiedades 
macroscópicas, incluida la morfología del 
cristal, se presenta como la aspiración 
última de nuestra investigación en este 
campo.

Dentro de esta línea, se pretende en este 
trabajo, realizar una caracterización dina - 
mico vibracional por espectroscopia Raman 
de las soluciones acuosas de K P04H2
(KDP) a temperatura ambiente y en función 
de la temperatura.

El objetivo principal de tal caracteri - 
zación es la determinación de posibles espe - 
cies de asociación o disociación entre las 
moléculas del soluto, su concentración y su 
influencia en los mecanismos de crecimien - 
to de los cristales de KDP.
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Experimental

Las soluciones acuosas fueron preparadas 
por disolución de cantidades pesadas de 
KP04H2 químicamente puro en agua. Una 
vez disueltas completamente se midieron la 
densidad y el índice de refracción a fin de 
obtener una curva de calibrado que nos 
permitiera correlacionar la intensidad inte - 
grada de las bandas Raman observadas con 
la concentración de las especies moleculares 
difusoras. Los espectros Raman polarizados 
fueron tomados con un espectrómetro Ra - 
manor HG2S utilizando como radiación 
cxcitatriz las líneas a 514.5 y 488.0 nm de 
un láser de argón ionizado Coherent-Ra - 
diation. Los datos fueron a su vez dígita - 
lizados y guardados en soporte magnético 
utilizando un ordenador acoplado con el 
espectrómetro.

Se han registrado las componentes ver - 
tical y horizontal del espectro y claculado a 
partir de ellas la parte isotrópica y la parte 
anisotrópica del tensor polariz^bilidad 
derivado.

Para las medidas en función de la tem - 
peratura se ha utilizado una célula ter - 
mostatizada con una precisión de ± 0.5° C.

Discusión de resultados

En la Fig. 1 se presenta el efecto de la 
concentración sobre las frecuencias internas 
del anión H2P 0 4 a temperatura ambiente.
Se observan seis bandas las cuales pueden 
ser asignadas a diferentes movimientos 
internos del anión suponiendo que su sime - 
tría es C2v (Preston y Adams, 1979; 
Chapman y Thirlwell, 1964).

Así, las bandas débiles y anchas encon - 
tradas a 385 y 515 c m 1 son comunmente 
asignadas a los movimientos de defor - 
mación angular del anión. Las bandas a 875 
y 940 cm' 1 son atribuidas respectivamente a 
las vibraciones de tensión simétrica y 
antisimétrica v(P(OH)2) mientras que las
bandas a 1075 y 1150 c m 1 lo son 
respectivamente a las vibraciones de tensión 
simétrica y antisimétrica v(P02).

Figura 1. Efecto de la concentración de
KH2PO4 sobre las frecuencias intemas del 

ion H2PCJ4 a temperatura ambiente.

Sobre la banda a 1075 cm ' 1 aparece una 
marcada asimetría por el lado de las bajas 
frecuencias que aumenta la anchura a media 
altura de 24.5 cm' 1 a la concentración 0.07 
M a 37.5 cm ' 1 a 1.7 M (Fig. 2).

Sobre la banda a 870 cm*1 también se 
observa una pequeña asimetría pero por el 
lado de las altas frecuencias.

Estos hechos son claramente el resultado 
del establecimiento de interacciones entre 
los aniones fosfato en las que intervienen 
ambos enlaces P-OH y P-O.

Figura 2. Efecto de la concentración sobre la 
banda Raman a 975 cm-1 correspondiente a 

la vibración \>i (P(OH)2) del ion H2P04.
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Las únicas especies moleculares que cabe 
considerar en la solución acuosa a las 
concentraciones y pH medidos, hasta la sa
turación son, el catión hidratado, el anión 
hidratado, la asociación dimérica entre anio - 
nes y las moléculas de solvente (Santiago, 
1979; Ferroni, 1976). Por consiguiente, el 
origen de las modificaciones encontradas en 
las bandas de tensión simétrica v (P02) y
v(P(OH2)) debe encontrarse en la dimeriza - 
ción de los iones fostato.

A fin de profundizar en esta posibilidad 
de asociación dimérica se ha realizado un 
análisis por transformada de Fourier del per - 
fil de la banda a 1.075 cm" 1 que permite 
obtener un espectro con resolución mejora - 
da. Los resultados obtenidos por este análi - 
sis se muestran en la Fig. 3 tomando como

Figura 3. Análisis por transformada de 
y b.l corresponden al espectro real a las 

concentraciones 1.73 M y 43 M 
respectivamente, a.2 y b.2 corresponden al 
espectro con resolución mejorada para esas 

concentraciones.

La banda a 1.075 cm-1 muestra tres 
componentes a baja concentración, las

cuales aumentan a cinco para soluciones 
concentradas. Un análisis paralelo tomando 
como base para las componentes un perfil 
Lorentziano muestra sólo dos componentes 
para las soluciones diluidas y tres para las 
concentradas.

Un estudio del perfil de la banda Raman 
a 1.075 cm-1 observada para soluciones 
muy diluidas, muestra que ésta puede ser 
correctamente ajustada por bandas cuyo 
perfil tiene 80 % de carácter Gaussiano y 20 
% de carácter Lorentziano.

En consecuencia, la banda experimen - 
talmente observada a 1.075 cm-1 puede in - 
terpretarse a partir de tres componentes cu - 
yos parámetros de anchura e intensidad se 
han determinado mediante un programa de 
ajuste no lineal basado en el método de mí - 
nimos cuadrados (Luu et al., 1982).

Las dos primeras componentes situadas a 
1.035 y 1.052 cm-1 son asignadas a dos 
configuracioes diferentes de la dimerización 
entre fosfatos, mientras que la tercera, a 
1.075 cm-1 es asignada al ión monomero.

Asumiendo que el factor molar de difu - 
sión Raman sea igual para todas las espe - 
cies presentes, podemos, a partir del área 
integrada de cada componente, calcular su 
concentración relativa y por consiguiente 
estimar la constante de equilibrio de la 
reacción:

2H2P04- ------—---- > H4P20 8 = (1)

El valor obtenido de Kc = 0,30 ± 0.06
1M-1 es independiente de la concentración y 
está en acuerdo con resultados previos obte - 
nidos a partir de medidas potenciométricas 
(Ferroni, 1976) y ligeramente más bajo que 
el obtenido por espectroscopia Raman por 
Preston (Preston y Adams, 1979) en base a 
dos componentes.

A continuación, se ha realizado un análi - 
sis similar sobre los espectros tomados in - 
deDendientemente en dos soluciones a con - 
centraciones fijas de 1.08 M y 1.60 M en el 
margen de temperaturas 25°-80 °C.

En ambos casos, la constante de equili - 
brío K̂ . aumenta con la temperatura, lo que 
significa que el equilibrio se desplaza hacia 
la formación del dímero. En la Fig. 4 se
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Figura 4. Representación de la variación de 
la concentración del monómero [H2P04] y el 

dímero [H ^ O g ] en función de la temperatura 
para una solución 1.60 M de KH2PO4.

muestra la variación de la concentración de 
las especies monomérica y dimérica en fun - 
ción de la temperatura. Ambas se compor - 
tan linealmente con un coeficiente de regre - 
sión superior a 0.99.

A partir de estos datos es posible deducir 
las funciones termodinámicas de la reacción 
(1) utilizando la conocida expresión:

ln Kc = A S 0 -  A H *
R R.T

donde A S * y A H * son respectivamente la 
entropía y la entalpia de formación en 
condiciones standard mientras que R y T 
tienen los significados habituales.

S iA H "y  AS ' son independientes de la 
temperatura resultará que ln Kc será función 
lineal de 1/T.

En la Fg. 5 puede verse este resultado 
dondde 1 n Kc se ajusta por una línea recta
con un coeficiente de regresión r = 0.999 
por lo que a partir de la pendiente y de la 
ordenada en el origen obtenemos 
respectivamente A H * = 12.250 JM-1 y 
AS * = 29.8 JM" 1 K"1.

También podemos utilizar el valor de 
ln K c para calcular la entalpia libre de
formación á partir de la expresión:

A G ° = -R.T.lnKc

resultando un valor A G * = 3.260 MJ_1 
a temperatura ambiente y observándose que 
disminuye ligeramente a medida que la 
temperatura aumenta.

Las conclusiones obtenidas de estos 
resultados pueden resumirse de la siguiente 
manera:

a) El proceso de dimerización de iones 
fosfato no es un proceso espontáneo ya que 
A G * > 0, siendo favorecido por el aumen - 
to de la temperatura.

b) Del valor A H° se deduce que la di
merización es un proceso endotérmico que 
pone en juego la energía equivalente al 
establecimiento de un enlace de hidrógeno 
de carácter moderadamente fuerte. No obs - 
tante, desde un punto de vista más riguroso 
debe interpretarse como el balance entre el 
estado de asociación fosfato-solvente y el 
estado de asociación fosfato-fosfato-sol - 
vente. El cual incluye la deshidratación par - 
cial del monómero fosfato.

c) Puesto que AS' es la diferencia de 
entropía entre productos y reactantes en la 
ecuación (1), el valor obtenido significa que 
la formación del dímero va acompañada de 
un cierto desorden.

Figura 5. Representación de Ln Kc en 
función de 1/T para una solución acuosa 

1.60 M de KH2P04-

Esto contradice resultados obtenidos en 
numerosos casos (Vinogradov y Linnell, 
1971), donde la dimerización de especies 
moleculares a través de enlaces de hidrógeno 
implica incremento de orden. Pero el hecho 
de que estos resultados sean en su mayor 
parte obtenidos en fase de vapor, indica que 
en solución acuosa el verdadero balance de -
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be realizarse teniendo en cuenta la interac - 
ción de cada especie con el solvente y no 
consideradas éstas aisladamente tal y como 
acaba de ser apuntado.

Por consiguiente, cabe interpretar que la 
dimerización introduce cierto desorden local 
en las soluciones de KDP.

Estos resultados son de importancia en 
relación con la caracterización macroscópica 
de las soluciones de KDP y los meca - 
nismos de crecimiento cristalino a partir de 
ellas, particularmente a altas temperaturas, 
donde la dimerización alcanza a una fracción 
importante de la cantidad total del soluto.

Así, por ejemplo, pueden ser interpreta - 
dos los resultados obtenidos de medidas de 
conductividad y viscosidad en función de la 
concentración para diferentes temperaturas 
(Veintemillas, 1985); por otro lado pueden 
justificarse los argumentos obtenidos de 
manera independiente (Rodríguez et al., 
1985), sobre los mecanismos de crecí - 
miento, mediante los cuales la unidad de 
crecimiento fundamental sería el fosfato 
monómero actuando la dimerización como 
un inhibidor de dicho crecimiento.
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NATURALEZA Y SIGNIFICADO DE LA CLINOPTILOLITA EN 
SEDIMENTOS CRETACICOS DE LA ZONA SUBBETICA
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ABSTRACT. —  The presence of clinop - 
tilolite in the Subbetic Cretaceous sediments 
has been detected. The average Si/Al ratio is 
4.54, like those belonging to clinop - 
tilolites of pelagic sediments. Its high Ca 
content and the existence of important 
quantities of smectites seems to evidence  
that the proximity of basic volcanic rocks 
was of great importance in the genesis of 
these materials. The euhedral shape of the 
crystals is interpreted as caused by direct 
precipitation from percolating pore fluids in 
the early stages of diagenesis. The possible 
reactions for clinoptilolite formation are the 
folowing: «basaltic glass + silica (mainly
biogenic) ----- » clinoptilolite» and «sm ec -
tites + phillipsite + s i l i c a ----- > clin op  -
tilolite».

Key words: Clinoptilolite, pelagic sedi - 
ments, halmyrolysis, Betic Cordillera.

RESUMEN. —  Ha sido detectada la presencia 
de clinoptilolita en los materiales cretácicos 
de la Zona Subbética. La relación Si/Al me - 
dia es 4.54, que correlaciona bien con 
aquella correspodiente a clinoptilolitas de 
sedimentos marinos pelágicos. Su notable 
contenido en Ca y la asociación a elevadas 
cantidades de esmectitas parece evidenciar 
que, en la génesis de estos minerales, tuvo 
primordial importancia la proximidad de 
material volcánico submarino de carácter bá - 
sico, cuya descomposición proporcionó los 
iones necesarios para su formación. El

idiomorfismo de los cristales se interpreta 
como debido a un crecimiento directo a 
partir de fluidos durante los primeros esta - 
dios de la diagénesis. Las reacciones más 
probables son del tipo «vidrio basáltico + 
sílice (principalmente biogénica) —— > 
clin op tilo lita» , o bien «esm ectitas + 
phillipsita + s íl ic e ----- > clinoptilolita».

Palabras clave: clinoptilolita, sedimentos 
pelágicos, halmirolisis.

Introducción

El registro sedimentario correspondiente 
al Aptense-Coniacense de la Zona Sub
bética (Cordilleras Béticas) está representado 
por un cojunto de secuencias marinas carac - 
terizadas por una alternancia de niveles he - 
m ¡pelágicos y otros de claro origen turbi - 
dítico. Los primeros suelen tener muy bajo 
contenido de carbonatos y presentan una 
alta proporción tanto de minerales de la 
arcilla como de materia orgánica (López 
Galindo, 1984, 1985).

Los niveles hemipelágicos de algunas de 
estas secuencias están constituidos funda - 
mentalmente por esmectitas, ilita, pali - 
gorskita, ópalo CT, caolinita y, en una 
proporción que nunca supera el 5 % del 
total de la muestra, zeolitas, siendo la cli - 
noptilolita la más abundante. Un resúmen
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Tabla I
Composición mineralógica media de las secuencias subbéticas en las que se ha detectado la

presencia de zeolitas.

S e c u e n c i a Fi  1 Q Op Ca Fd Ac Sn I Pa K Ch

Rí o  Fa r de s 75 20 <5 <5 t r N,Cp,Py 70 22 8 t r t r
V a l d e i n f  t e m o 59 e 15 17 <5 Y,Na,Cp 59 40 <5 t r - -

El  P u e r t o 60 10 29 t r Cp 50 38 12 t r —

F i  1= f i l o s i 1i c a t o s ; Q= c u a r z o ;  0p= ó p a l o  CT; Ca= c a l c i t a ;  Fd= f e l d e s p a t o s ;  Ac = a c c e 
s o r i o s ;  Sa= e s n e c t i t a s ;  1= i l i t a ;  Pa= p a l i g o r s k i t a ; K= c a o l i n i t a ;  Ch= d o r i t a ;  Na= na -  
t r o j a r o s i t a ;  Cp= c l i n o p t i l o l i t a ;  Py= p i r i t a ;  Y= yes o ;  Do= d o l o u i t a ;  t r =  t r a z a s ,

de la mineralogía de estos niveles se mués - 
tra en la Tabla I.

La clinoptilolita no fue detectada en se - 
dimentos marinos profundos hasta la década 
de los 60 (Hathaway & Sachs, 1965) pero, 
a partir de los datos suministrados por el 
Deep Sea Drilling Project (DSDP), fue 
reconocida ampliamente en este tipo de se - 
dimentos (Cook et al., 1971; Berger & Von 
Rad, 1972; Fan & Rex, 1972; Stonecipher, 
1976; Couture, 1977; Boles & Wise, 1978; 
Kastner & Stonecipher, 1978; Iijima, 
1978, entre otros). Este mineral, junto a la 
phillipsita, es uno de los minerales autí - 
genos más significativos en sedimentos pe - 
lágicos y ambos son importantes fijadores 
de elementos alcalinos y alcalinotérreos.

En general, el material volcánico 
—sobre todo vidrio y palagonita— es el 
precursor más común de las zeolitas sedi - 
mentarías (Bonatti, 1965; Hathaway & 
Sachs, 1965; Sheppard & Gude, 1969; Von 
Rad & Rosch, 1972; Kolla & Biscaye, 
1973), aunque se ha demostrado que este 
tipo de material no es necesario para su for - 
marión (Boles & Wise, 1978; Molieres, 
1979).

Metodología

La mineralogía, global y de arcillas, se 
ha estudiado mediante difracción de R-X, 
utilizando un difractómetro Philips PW- 
1.710, radiación CuKa y una velocidad de
exploración de 6 “ por minuto. Para la 
cuarrificación de los diversos minerales se

han utilizado los poderes reflectantes de 
Schulz (1964), Biscaye (1965) y Barahona 
(1974). En el caso del ópalo CT, se ha 
comprobado que el poder reflectante más 
idóneo es 0.57 (Linares, comunicación per - 
sonal).

La fracción menor de 20 pm de las 
muestras especialmente ricas en zelitas fue 
analizada mediante microscopía electrónica, 
empleando para ello un modelo Philips 400 
T equipado con un analizador EDAX 707 A 
y detector de Si (Li). Las fórmulas precisas 
de las zeolitas se han determinado utilizando 
los factores de proporcionalidad deducidos 
por Mellini & Menechini (1985), quienes 
citan un error del 5 % por elemento.

Composición de las zeolitas

La composición química precisa de las 
diversas zeolitas encontradas viene expre - 
sada en la Tabla II y en la Fig. 1. En ellas 
se compara la composición química ha - 
bitual de las clinoptilolitas encontradas en 
sedimentos marinos profundos —tipo 
«deep-sea»— con la hallada en las muestras 
subbéticas, pudiéndose comprobar que estas 
últimas son más ricas en Ña y Ca. Igual - 
mente se observa una cierta variación en la 
razón Si/Al de la clinoptilolita, aunque, por 
definición (Boles, 1972), esta razón puede 
oscilar entre 4.0 y 5.25.

Además, se señala la presencia de otras 
zeolitas con composición netamente dife - 
rente. La próxima al vértice correspondiente 
al sodio se ha identificado como analcima
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Tabla II
Proporciones atómicas y relaciones Si/Al y Na+K/Si+Al de las zeolitas subbéticas, junto a las 

correspondientes a clinoptilolitas descritas en sedimentos marinos profundos.

Mi ner a l S e r i e Si Al Fe3 * Mg Na Ca K S i / A l Na+K/Si+Al

Ci i n o p t i l o l , El P u e r t o 28,91 6 , 0 7 0 , 3 2 _ 3 , 76 2 . 0 2 1 . 13 4 , 7 6 2 0 . 1 3 9
C1 i n o p t i l o  1, El P u e r t o 29 , 04 6 , 2 7 0 , 2 8 - - 3 , 48 1 . 42 1, 54 4,631 0 , 1 4 2
C 1 i n o p t i l o l , V a l d e i n f i e r n o 2 8 , 7 3 6 , 8 3 0 , 2 5 — 2 , 58 1 , 7 8 1, 38 4 , 206 0, 111
C1 i n o p t i l o l . R, F a r d e s 28 . 8 7 6 , 3 5 0 , 2 7 — 3 , 2 8 1 . 72 1, 36 4 , 546 0, 131

C l i n o p t ,  ( I ) Va l o r  «ed i o 29 , 7 0 6 , 3 0 0 , 1 0 0 . 2 1, 30 0 , 5 0 3 . 10 4 , 714 0 , 1 2 2
C l i n o p t .  ( 2 ) Valor  «ed i o 29,21 6 , 8 8 0 . 1 7 0 , 2 2 , 69 0 . 11 2 . 67 4 . 24S 0 , 1 4 8

E r i o n i t a  ? V a l d e i n f i e r n o 28 . 8 8 9 , 2 5 0 , 3 0 — 1,11 2 , 0 8 2 , 38 2 , 9 0 6 0 , 0 9 7

A n a l c i r a  ? V a l d e i n f i e r n o 2 7 , 49 9 , 0 0 0 , 0 2 6 , 29 0 , 31 0 , 06 3,051 0 , 1 7 4

( 1 )  S t o n e c i p h e r  ( 1 9 7 8 ) ,  C l i n o p t i l o l i t a s  de s e d i a e n t o s  e a r i n o s  p e l á g i c o s ,
( 2 )  Bo l e s  i  Vi s e  ( 1 9 7 8 ) ,  C l i n o p t i l o l i t a s  de  s e d i m e n t o s  a t l á n t i c o s  de  edad  C r e t á c i c a ,

(AN) y la señala con la sigla «ER» puede 
corresponder bien a un phillipsita o a una 
erionita. Sin embargo, Kastner & Stone - 
cipher (1978) han indicado que la asociación 
esmectita-paligorskita-ilita-ópalo CT-phi- 
lipsita parece ser incompatible, por lo que 
nos inclinamos a pensar en una erionita.

Génesis de la clinoptilolita

En un amplio estudio realizado por Sto - 
necipher (1976) sobre la distribución de la 
clinoptilolita y la phillipsita en sedimentos 
marinos profundos se pone de manifiesto 
cómo la primera es relativamente abundante

Figura 1. Representación triangular de la composición química de las diversas zeolitas 
encontradas en las hemipelagitas subbéticas (indicadas por asteriscos y estrellas) y su 

comparación con clinoptilolitas halladas en sedimentos marinos profundos (áreas rayadas).



248 A. LOPEZ GALINDO

en el Atlántico; que su proporción aumenta 
mientras disminuye la correspondiente a la 
phillipsita con la edad de los sedimentos, 
hasta alcanzar un máximo en el Cretácico; 
que en esta edad es típica la asociación 
esmectita-paligorskita-ilita-ópalo CT-cli- 
noptilolita; y que dicho mineral es estable a 
profundidades superiores a los 800 mts.

Boles & Wise (1978) encuentran que un 
70 % de las apariciones de clinoptilolita en 
el DSDP ocurre en arcillas pelágicas, oozes 
de microfósiles y chalks; el 22 % de estas 
apariciones está asociado a sedimentos des - 
critos como volcanogénicos y, en un nú - 
mero bajo de casos, la clinoptilolita reem - 
plaza a microfósiles silíceos. Parece no 
existir duda en descartar un origen tem'geno 
para este mineral, dada su poca resistencia a 
la erosión, pero si existe en cuanto a su 
posible «roca madre».

Diversos autores creen que la presencia 
de esmectita, el mineral de la arcilla más 
comúnmente asociado con clinoptilotita, es 
indicativa de una primera presencia de vidrio 
volcánico (ver Kastner, 1976, y Kastner & 
Stonecipher, 1978). La ausencia de tal vi - 
drio en la mayoría de los sedimentos que 
contienen clinoptilolita parece indicar que 
no existe un precursor volcánico (Boles & 
Wise, op. cit.). Sin embargo, estos mis - 
mos autores hacen notar que muchos sedi - 
mentos pelágicos contienen al menos trazas 
de material volcánico y, en otros muchos, 
dichas trazas han desaparecido como conse - 
cuencia de reacciones con el agua marina, 
por lo que no eliminan completamente la 
posiblidad de un precursor ígneo para la cli - 
noptilolita en la mayoría de las apariciones.

Berger & Von Rad (1972) y Cook & 
Zemmels (1972) sugieren una formación a 
partir de vidrio basáltico por adición de 
sílice biogéncia y agua. Esta sílice proviene 
fundamentalmente de la disolución de mi
crofósiles silíceos —radiolarios, espículas 
de esponjas, etc.— y algunos autores (Ber - 
ger & Von Rad, 1972; Méliéres, 1979) han 
puesto de manifiesto que se puede originar 
directamente clinoptilolita sobre estos mi - 
crofósiles, siendo el Al y el Ca propor - 
cionado por los minerales de la arcilla.

No obstante, la alta proporción de es- 
mectitas presentes en estas secuencias, y

los hechos que a continuación se subrayan, 
apuntan hacia una influencia volcánica:

— la significativa disminución de la 
phillipsita —mineral típico de la alteración 
submarina de rocas basálticas (Kastner, 
1976; Andrews et al., 1977; Scarfe & 
Smith, 1977; Pritchard, 1980, entre 
otros)— con la edad de los sedimentos, 
mientras aumenta la proporción de clinop - 
tilolita. Boles & Wise (1978) defienden que 
este último mineral se forma a partir de la 
phillipsita, mediante adición de sílice y 
agua, ya que han observado que en se - 
dimentos con edad superior a 10 m.a., los 
cristales de phillipsita muestran los bordes 
fuertemente corroídos, lo que, en su opi - 
nión, indicaría una disolución de tales cris - 
talesy explicaría la pobreza de este mineral 
en sedimentos cretácicos.

— la presencia, aunque en pequeñas 
cantidades, de analcima y erionita en los 
sedimentos analizados. Ambos minerales se 
asocian normalmente a los productos de al - 
teración de rocas volcánicas de carácter bá - 
sico —fundamentalmente basaltos—, como 
ponen de manifiesto Bass et al., (1973), 
Drever (1976), Andrews el tal. (1977), 
Kastner & Stoncecipher (1978) y Pritchard
(1980).

— la riqueza en Ca de las clinoptilolitas 
encontradas respecto a aquéllas tipo «deep- 
sea» (véase figura Ib y Tabla II) es bastante 
llamativa. En opinión de Sheppard (1971) y 
de Lijima (1978), la clinoptilolita rica en 
Na y K prevalece en tuffs silíceos alterados 
y la variedad rica en Ca aparece en relación 
con rocas volcánicas máficas.

— la composición química de las es - 
meditas. Kastner (1976) encuentra que la 
relación Fe/Al de las esmectitas autígenas 
asociadas a clinoptilolita y ligadas genéti - 
camente a basaltos alterados es = 0.4, ob - 
servando el siguiente orden de abundancia - 
en la capa octaédrica: Al > Fe > Mg. Am - 
bos hechos pueden constatarse en las es - 
meditas subbéticas analizadas (López Ga- 
lindo, 1986).

Parece claro, pues, que este tipo de rocas 
tuvo una clara importancia en la génesis de 
la clinoptilolita. Varias evidencias señalan 
que este influencia volcánica se materializó 
en el aporte de iones tales como Si, Al, Fe
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Figura 2. Cristal euhédrico de clinoptilolita 
perteneciente a la serie de «El Puerto».

Figura 3. Probable cristal de erionita 
encontrado en la secuencia de 

«Valdeinfiemo»

y Ca, siendo el Na y K tomados del agua 
marina. Así, el carácter euhédrico de los 
cristales de las zeolitas marinas y las ha - 
liadas en la Zona Subbética (véanse las 
Figs. 2 y 3) parece indicar una formación 
directa a partir de fluidos ricos en tales ele - 
mentos durante los primeros estadios de la 
diagénesis. Esta idea viene avalada, además, 
por la pequeña variación composicional de 
la clinoptilolita (véase Fig. la), hecho ex - 
traño salvo si se supone una composición 
homogénea para el vidrio volcánico en 
grandes áreas geográficas. La proporción de 
Na, Ca y K puede reflejar la composición 
de estos fluidos diagenéticos.

Por otras parte, el alto valor de la reía - 
ción Si/Al de la clinoptilolita sugiere fuer
temente que el medio químico favorable pa - 
ra su formación ha de tener alta actividad de

sílice y baja de aluminio. Este medio puede 
ser fácilmente alcanzado por la palagoni - 
tización de vidrio máfíco, proceso que se fa - 
vorece, por ejemplo, con el aporte adicional 
de sílice biogénica. Ello explica porqué la 
clinoptilolita es más abundante en las 
muestras con alto contenido en ópalo CT.

Como resumen, se sugieren reacciones 
del siguiente tipo como más probables en 
la génesis de las clinoptilolitas subbéticas:

phillipsita + cuarzo (o sílice biogénica) +
agua---- > clinoptilolita
vidrio basáltico + sílice---- > clinoptilolita
esmectitas + phillipsita + sílice biogénica 
---- »clinoptilolita

La presencia de ópalo CT indica que es - 
tas clinoptilolitas no se han visto afectadas 
por temperaturas superiores a los 50-60 ”C, 
que corresponden a una profundidad inferior 
a los 1.000-1.200 mts.
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ABSTRACT. — Stilbite, stellerite and 
scolecite have been identified in a skarn 
between marbles and an alkalin granitoid, in 
the Sierra de Aracena (Ossa-Morena zone, 
Iberian Massif). Zeolites formed during a 
late hydrothermal phase, related with the 
main metasomatic process, at T < 150 °C 
and P < 1 Kb conditions, and with a high 
H2 0 -and-H4Si0 4 activity. Scolecite crysta - 
llization tooks place at a lower temperature 
than stilbite/stellerite.and from a fluid with 
a lower silica and higher Ca++ activities, 
because of marbles-fluid reactions.

Stilbite crystal sectors show chemical and 
optical variations, and also a zonation in 
which the Na/Ca ratio decreases and the 2 V 
angle increases from inner to outer. There is 
also a great accuracy between alkali contents 
and P valves in stilbite-stellerite crystals. 
These crystalchemical variations for a single 
crystal and the zonation seem to be  
controled by the Na/Ca ratio of fluid, which 
progressively varies by reaction with 
carbonated rocks.

Key words: Stilbite, stellerite, scolecite, 
Sierra de Aracena, hydrothermal process, 
zeolites.

RESUMEN. — Se han identificado estilbita, 
estellerita y escolecita, en una zona de skam 
entre mármoles y un granitoide alcalino, de 
la Sierra de Aracena (zona de Ossa-Morena), 
formados durante una fase tardía hidrotermal, 
subsidiaria del proceso metasomático prin - 
cipal. Las condiciones de cristalización de 
estas zeolitas se estiman a T < 150 °C y P<

1 Kb, a partir de fluidos con alta actividad de 
H 2 O y H4 S i 0 4 . La cristalización de la 
escolecita tuvo lugar a menor temperatura 
que la este llerita /estilb ita , con menor 
actividad de sílice y una mayor actividad de 
Ca++ en la fase fluida, tras reacción con los 
mármoles.

La estilbita presenta sectores con dife - 
rencias ópticas y químicas en un mismo cris - 
tal, y además una zonación, que de núcleo a 
borde se manifiesta por la disminución de la 
relación Na/Ca y paralelo aumento del 
ángulo 2V. Existe también una buena  
correlación entre el contenido en álcalis y el 
valor del ángulo P de los cristales de 
estilbita-estellerita.

Las variaciones cristaloquímicas en un 
mismo cristal y la zonación parecen contro - 
ladas por la relación Na/Ca del fluido, que 
varía progresivamente por reacciones con 
las rocas carbonatadas.

Palabras claves: Estilbita, estellerita, es - 
colecita, Sierra de Aracena, proceso hidro - 
termal, zeolitas.

Introducción

Las zeolitas son minerales poco fre - 
cuentes en España. Los indicios localizados 
hasta el momento son raros, y sin interés 
económico. La mayoría apenas ha merecido 
un estudio mineralógico detallado, por lo 
que incluso la identificación de las zeolitas 
de algunos de estos indicios es dudosa. 
Galán y Mírete (1979) citan en España la
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presencia de natrolita, escolecita, chabazita, 
filipsita, thomsonita, mordenita, clinoptilo - 
lita y analcima, la mayoría asociadas a 
rocas volcánicas. Algunos estudios especí - 
fíeos de zeolitas son los de Martín Vivaldi 
y López Aguayo (1975), sobre la mordenita 
encontrada en las bentonitas de Cabo de Ga - 
ta, Lago et al., (1983) sobre la escolecita 
asociada a las doleritas triásicas de Esto - 
piñan (Huesca), y Galán et al., (1984) sobre 
la presencia de zeolitas (analcima',"clinop ti - 
lolita, mordenita) de origen diagenètico en 
la formación de la Viñuela (Málaga). Re - 
cientemente se ha citado mordenita en la 
Cuenca del Tajo (Doval et al., 1985) 
asociada a los materiales arcillosos de tipo 
sepiolita, palygorskita, bentonite.

El presente estudio se ha centrado en la 
caracterización y génesis de unas concen - 
traciones de zeolitas que aparecen rellenando 
fracturas en la zona de contacto entre 
mármoles y un granitoide alcalino, pertene - 
cientes a la denominda «cuña metamòrfica 
de Aguafría-Cortegana» (Rorido y Quesada, 
1981), del Dominio Sierra de Aracena 
(Zona de Ossa-Morena), cerca de la localidad 
de Cortegana, el Norte de Huelva. El aflora - 
miento estudiado se encuentra muy cerca de 
la carretera que une esta localidad con 
Almonaster la Real (Fig. 1). Anterior - 
mente, Brumos y Barrero (1981) habían

Figura 1. Esquema Geológico (I.G.M.E., 
(1985) y localización de las zeolitas. 1. Gra- 
nulitas áridas y gneises; 2. Granulitas bási
cas y anfibolitas; 3. Mármoles con olivino; 
4. Metavulcanitas; 5. Anfibolitas de Ace- 

buches; 6. Grauvacas y pizarras (Formación 
Pulo de Lobo); 7. Dioritas; 8. Granitoide 

alcalino.

identificado por difracción de rayos-X la 
presencia de estilbita (desmina) en este mis - 
mo afloramiento.

La «cuña de Aguafría-Cortegana» está 
formada fundamentalmente por rocas meta - 
mórficas de grado medio a alto (originadas a 
baja presión y alta temperatura). Las li - 
tologías más características son mármoles, 
granulitas, gneises y anfibolitas. Presenta 
una gran complejidad tectónica y se des - 
conoce su serie estratigráfica real, aunque 
parece corresponderse con un equivalente 
metamòrfico del tramo volcánico carbo - 
natado del anticlinal de Fuenteheridos (Ro - 
rido y Quesada, 1981).

Los mármoles son de composición va - 
riable, calcáreo-dolomíticos y con niveles y 
nodulos silicatados. Se caracterizan por la 
presencia de espinela, forsterita, flogopita, 
diópsido y/o hornblenda, y/o biotita. Los 
mármoles constituyen lentejones interca - 
lados en una serie silicatada de gneises, gra - 
nulitas, micasquistos y anfibolitas. El gra
nitoide alcalino es, desde el punto de vista 
geométrico, un dique de dirección aproxi - 
mada N-S que intruye parcialmente en el 
lentejón carbonatado. Su composición varía 
entre granito feldespático alcalino, sienita 
alcalina y sienita, y está constituido por fel - 
despato alcalino micro a criptopertítico (ge
neralmente es el único que aparece), cuarzo, 
albita, piroxeno augítico, posiblemente con 
cierto contenido en sodio, esfena (a veces 
muy abundante), anfíbol hastingítico, apa - 
tito y menas metálicas, con texturas grano - 
fíricas dominantes.

En la zona de contacto entre mármoles y 
granitoide se ha producido un skam no muy 
desarrollado y caracterizado por la presencia 
de epidota, granate, anfíbol de tipo cum - 
mingtonita, escapolita, magnetita,pirita, y 
zeolitas y calcita como fases tardías. Estas 
últimas rellenan fracturas que arman en am - 
bos tipos de rocas (Fig. 2).

Descripción y caracterización de las zeolitas

El estudio de las zeolitas se ha realizado 
por difracción de rayos-X, análisis térmico 
diferencial y termogravimétrico, micros - 
copía óptica y electrónica de barrido y aná - 
lisis químico. Se han estudiado seis mués -
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Figura 3. Aspecto macroscópico de la 
asociación de zeolitas estudiada (Muestra Z-6 

compuesta preferentemente de estilbita).

Figura 4. Cristales prismáticos tabulares de 
estilbita al microsciopio electrónico.

Figura 5. Cristal primático de estellerita 
sobre agregados radiales de estilbita.

. “ 3*

Figura 2. Esquema de las concentraciones de 
zeolitas y de su relación con los mármoles y 

granitoide. 1. Granitoide alcalino;
2. Mármoles; 3. Zona de «Skam»; 4. Venas 

de zeolitas.

tras, denominadas Z-l a Z-6 , que han sido 
seleccionadas y aisladas por sus diferentes 
hábitos y forma de presentarse.

Mediante DRX se han identificado tres 
zeolitas cálcicas, estilbita y estellerita del 
grupo de la heulandita (Meier, 1968) o gru - 
po 7 (T10 O20), (Breck, 1974), y escolecita 
del grupo de la natrolita o grupo 5 (T5 
O 10). Las muestras Z-l, 2, 3 y 6 son es - 
tilbitas, la muestra Z-4 es una mezcla de es - 
tilbita y escolecita, y la Z-5 corresponde a 
estellerita.

Las tres zeolitas se presentan en general 
en íntima asociación, siendo mucho más 
estrecha entre estellerita y estilbita, proba - 
blemente debido a que entre estos dos mi - 
nerales existe una completa transición en 
sus composiciones químicas y estructuras 
(Passaglia et al. 1978; Akizuki y Konno, 
1985).

La estilbita se presenta en cristales pris - 
máticos formando preferentemente agre - 
gados radiales (Figs. 3 y 4), mientras la es - 
tellerita, mucho menos abundante, aparece 
normalmente como cristales aislados, a 
veces maclados, y sólo se ha podido aislar 
en el caso de la muestra Z-5 (Fig. 5). La
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escolecita tiene hábito acicular y forma 
también agregados radiales (Fig. 6). Es en 
general escasa y además no ha sido posible 
aislarla para su estudio detallado.

El estudio al microscopio óptico pone de 
manifiesto la existencia de un maclado muy 
complejo para estilbita-estellerita. Aparecen 
maclas polisintéticas, en damero, cruci - 
formes y en sector (Fig. 7). Estas últimas 
son las más frecuentes y siguen dos mo - 
délos diferentes que han sido representados 
según secciones (001) y (100) en la Fig. 8 , 
para una orientación óptica según Tróger 
(1979). En ambos maclados existen va - 
daciones de los datos ópticos de unos sec - 
tores a otros, e incluso dentro de un mismo 
sector, por zonación oscilatoria o tran - 
sicional (Figs. 8 y 9). La zonación se pone 
de manifiesto por variaciones en los valores 
del ángulo de extinción y de 2V. El ángulo 
ex llega hasta 7 ', siendo cero en los 
individuos rómbicos de estellerita. El án - 
guio 2 Vx presenta valores compredidos 
entre 23* y 60°, intervalo que sobrepasa por 
ambos extremos los citados tradi - 
cionalmente para estilbita (30° a 49°) (Deer 
et al., 1963; Tróger, 1979). Akizuki y 
Konno (1985) dan valores de 2Vx com - 
prendidos entre 22° y 45° para estilbitas y 
estelleritas de tres localidades, cuyos con - 
tenidos en Na20  + K20  varían entre 0.29 y
1.18 % y de los que parece deducirse una 
correspondencia entre valores altos de 2Vx 
y contenidos bajos en álcalis y/o aluminio.

Figura 6. Escolecita (agregados fibrosos 
radiales) y estilbita (critales tabulares) 

(Muestra Z-4).

Figura 7. Macla cruciforme de estilbita. 
(Poi X).

Figura 8. Esquema de los dos tipos 
principales de maclado en sector de estilbita- 

estellerita (A y B) y de dos tipos de 
zonación: oscilatoria (C) y progresiva (D), 

con indicación de orientaciones crista
lográficas y ópticas, y variaciones del 2Vx.

De las muestras estudiadas se han selec - 
cionado cuatro, Z-l, 2, 3 y 5, con objeto de 
hacer un refinamiento de los parámetros de 
celdilla. El estudio por DRX se ha realizado 
con una velocidad de barrido de 1/4° de 29 
por minuto, con Si como estándar interno. 
Se han seleccionado una serie de refle -
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Figura 9. Cristal de estilbita con zonación 
oscilatoria (Pol X).

xiones, evitando las de tipo axial, y se les 
ha aplicado el programa PARAM de la 
biblioteca X-RAY.

Según Passaglia et al. (1978) las refle - 
xiones correspondientes a los planos 204 y 
204 permiten diferenciar entre estellerita 
(rómbica) y estilbita (monoclínica). En el 
caso de estellerita aparece una reflexión 
única, mientras que para estilbita aparece un 
desdoblamiento del pico, que aumenta con 
el valor de p de acuerdo con la relación:

90 + 2.466 A = p+ 0.05 (1)
A = 202O4 '20204
En la Fig. 10 se representan picos 

correspondientes a dichas reflexiones para 
las muestras estudiadas, y en la Tabla I se 
dan los valores de los parámetros de cel - 
dilla, así como el valor del ángulo p cal
culado a partir de la relación (1). Estos

20

datos confirman que la muestra Z-5 es una 
estellerita, mientras que las muestras Z-l, 
Z-2 y Z-3 corresponden a estilbitas. Los va - 
lores del ángulo P aumentan desde la Z-l a 
la Z-3.

Los análisis químicos de las muestras 
Z-l, Z-2, Z-3 y Z-4 (Tabla II) se han reali - 
zado por espectrometría de absorción atómi
ca (Al, Ca, Mg, Fe), previa fusión con 
carbonato sódico-potásico y bórax, o tras 
solubilización con tratamiento triácido. Los 
valores obtenidos en ambos casos fueron 
muy similares. En la disolución del tra - 
tamiento triácico también se midieron Na y 
K por espectrometría de llama. La sílice se 
determinó por gravimetría. La muestra Z-5 
no pudo ser analizada debido a la escasa 
cantidad de que se disponía.

Puede observarse, para las muestras Z-l, 
Z-2 y Z-3 que a medida que aumenta el con - 
tenido en álcalis, aumenta notablemente el 
valor del ángulo p (Tablas I y II), pasando 
desde muestras pseudo-rómbicas (Z-l), don - 
de el contenido en sodio + potasio es del 
orden de 0.68 moléculas por fórmula, hasta 
muestras con un valor de P de 90.52° (Z-3), 
y un contenido sodio + potasio del orden de
1.19 moléculas, lo que ya fue observado 
por Passaglia et al. (1978).

En la Fig. 11 se han representado las 
muestras de estilbita estudiadas en el pre - 
sente trabajo, sobre el diagrama ternario 
propuesto por Passaglia et al. (1978) para 
este tipo de zeolitas. Todos los análisis

Figura 10. Variación del pico correspondiente a las refleciones de los planos 204 y 204 de 
estilbita (Z-l, Z-2 y Z-3) y estellerita (Z-5).
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Tabla I
Parámetros cristalinos

a b C E1 P •
o o o r

13.56 + 0.02 18.22 + 0.02 17.76 + 0.01 90.39 + 0.10 90.42 + 0.05

13.57 + 0.02 18.20 + 0.01 17.77 + 0.01 90.50 + 0.10 90.50 + 0.05

13.57 + 0.01 18.21 + 0.01 17.75 + 0.01 90.52
-

0.10 90.56 t 0.05

13.64 + 0.03 18.22 + 0.01 17.84 ♦ 0.01 90.02 + 0.20 90.15 + 0.05

p Calculado a partir de la relación: 90 + 2 . 4 6 6 A  = 0.05 (ver texto).

Tabla H
Análisis químico

Z-2 Z-3 Z-4

55.77 55.97 51.57

15.81 16.02 19.83

7-60 7.59 10.07

0.03 0.03 0.05

0.80 0.83 0.32

0.55 0.68 0.06

0.04 0.03 0.14

16.98 17.44 16.06

1.46 1.58 1.23

99.04 100.17 99.33

Formula mineralógica

Z- '  <"*0 .59  K0 .0 9 ,,Ca3.95 "«0 .0 6 > S ,2 7 .15<#18.27 F' 0 .09 ’ °7 2 ' 2 8 8  «2 »  

Z' 2 '% . 7 6  K0 .M IICa3.96 MS0 .0 3 I5 i 97.13U 19.07 F' 0 . 0 l ’ °72 • 21 ■6 " 2°  

Z- 3 ( " ‘ 0 .77 K0 .3 7 IICa3.91 " «0 .0 2 IS ,26.921“ '9 .08  F'o .O I>  °7 2 • 28- °  « 2°

corresponden al campo de las estilbitas 
definido por estos autores.

Por otro lado, en las muestras Z-3, Z-4 y 
Z-6 se ha realizado análisis puntual semic - 
uantitativo (Tabla III) con un microscopio 
electrónico de barrido ISI, mod. SS40, con 
sistema KEVEX incorporado.

En el caso de la muestra Z-3, los resul - 
tados concuerdan aceptablemente con los 
análisis químicos realizados por absorción 
atómica.

En la muestra Z-4, los análisis varian 
considerablemente de un punto analizado a 
otro. El análisis Z-4 (1) coincide con los 
valores obtenidos por Passaglia et al.,
(1978) para estellerita. El análisis Z-4 (2) 
se aproxima más a la composición porcen
tual de una estilbita.

Para la muestra Z-6 , la composición quí -

mica varía incluso dentro de un mismo cris - 
tal. En el interior, el porcentaje de S i02
aumenta hasta 65-66 %, y el CaO toma va - 
lores entre un 11-14 %, propios de estil - 
bitas, mientras que, hacia el borde del cris - 
tal, el porcentaje de SiOz desciende hasta 
58-59 % y el CaO aumenta hasta valores 
del orden del 22 % (Tabla III). Esta zona - 
ción composicional es correlacionable con 
la zonación óptica progresiva correspon - 
diente a un intervalo de ángulo 2Vx de 23° 
a 60°.

Estos resultados conducen a pensar, tal 
como proponen Akizuki y Konno (1985), 
que incluso dentro de un mismo cristal, 
pueden aparecer sectores con simetría róm - 
bica (estellerita) y otros con simetría mono - 
clínica (estilbita), y que en este caso es 
concomitante con una variación compo - 
sicional. La variación en la simetría del 
cristal estaría justificada estructuralmente 
por el aumento de sodio, que daría lugar a

A',. sq.p,,

Figura 11. Proyección de tres análisis 
químicos de estibiltas en el diagrama 

composicional de Passaglia et al. (1978).

Z-l

Si02 56.57

A1?03 14.61

CaO 7.69

MgO 0.09

Na20 0.63

K20 0.14

F e20 3 0 .1 1

H20* 17.98

H20 ' 1.92

99.74
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Tabla m
Análisis químico puntual mediante sistema 

Kevex. (1) y (2) se han realizado en la 
misma preparación pero en distintos critales. 

Los datos están recalculados a 100

Z- 4 ( 1) Z-4(2) Z-3 Z-6

Si02 72.0 67.0 66.0 59.0

A1 2°3 16.5 21.5 19.0 18.5

CaO 11.5 11.5 15.0 22.5

La segunda curva (Fig. 12, muestra Z-4) 
es una mezcla de estilbita y escolecita. Los 
endotérmicos a 245°, 440° y 575 °C corres
ponden a escolecita. En este diagrama sólo 
es perceptible el primer y más fuerte endo - 
térm ico de la estilbita. El segundo 
(-275 °C), es sólo una pequeña inflexión en 
el primer endotérmico de la escolecita, y el 
tercero (-690 °C) no es perceptible. El 
exotérmico de recristalización no aparece.

una repulsión entre Si directamente ligados 
a los iones Na, con relación a la posición 
que estos tetraedros ocupan en el caso de 
una simetría rómbica.

El análisis térmico diferencial y termo- 
gravimétrico se ha realizado a dos muestras 
Z-l y Z-4. Se ha empleado un aparato 
Rigaku mod. PTC-10A. La velocidad de ca - 
lentamiento fue de 12°/minuto y los termo- 
pares de Pt-Pt/Rh. Se ha partido de 21 mg 
para la muestra Z-l y de 20 mg para la 
muestra Z-4, después de molida y tamizada 
a 40 |i y estabilizada a temperatura 
ambiente (-18 °C) durante varios días. 
Como material de referencia se usó alumina 
calcinada. Se trabajó en atmósfera natural.

La curva DTA de la muestra Z-l, iden - 
tificada por DRX com estilbita (Fig. 12), 
presenta tres endotérmicos a 190°, 274° y 
690 °C, y un exotérmico a 524 °C. Los dos 
primeros endotérmicos, son debidos a per - 
didas de aguas zeolíticas (8.09 y 4.76 % de 
perdida de peso), la segunda ligada más fuer - 
temente a la estructura que la primera, o 
bien a aguas zeolíticas pertenecientes a dos 
tipos de canales de diferente apertura (Breck, 
1974). El exotérmico a 524 °C corresponde 
a una recristalización a plagibclasa, tal co - 
mo se ha podido comprobar por DRX. El 
endotérmico a 690 °C no ha sido descrito en 
la literatura consultada para este mineral y a 
este punto de la investigación no puede 
interpretarse estructuralmente. La pérdida de 
agua total corresponde a un 18 % (hasta 
800 °C). La primera pérdida corresponde a 
12,3 moléculas de H20  y la segunda a 7,4,
en base a 28 moléculas de agua para la 
fórmula cristaloquímica.

1QO 200 3 0 0  4 0 0  5 0 0  6 0 0  7(70 8^0 T °C

Figura 12. Curvas de análisis térmico 
diferencial y termogravimétrico de estilbita 

(Muestra Z-l) y de una mezcla de estilbita y 
escolecita (Muestra Z-4).

Los dos primeros endotérmicos de la es - 
colecita representan pérdidas de agua zeolí - 
tica, lo que indica que parte del agua está 
ligada estructuralmente a los anillos que 
forman los canales (Lago et al., 1983). El 
pico a 575 °C se atribuye a la descom - 
posición de escolecita. A partir de 900 °C 
comienza la sinterización. Se puede con - 
cluir, de acuerdo con los resultados de 
DRX, DTA y análisis químico puntual, que 
la muestra Z-4 es una mezcla de escolecita, 
estilbita y estellerita, en orden decreciente 
de abundancia

Es evidente que la interpretación estruc -
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tural de la descomposición térmica de estos 
minerales es incompleta, porque los datos 
bibliográficos sobre este tema son escasos 
y no siempre concordantes. En la actualidad 
se está procediendo a un estudio el com - 
portamiento térmico de estas zeolitas por 
DRX con cámara Guinier de alta tem - 
peratura incorporada y complementado por 
infrarrojos.

Consideraciones Mineralogenéticas.

Las zeolitas estudiadas tienen una dis - 
tribución espacial restringida a la inmediata 
proximidad del contacto entre un granitoide 
y mármoles, y están claramente relaciona - 
das con la etapa final de una fase hidro - 
termal, que en sus comienzos da lugar a 
procesos metasomáticos de «skam». Las 
zeolitas están afectadas por una carbona - 
tación parcial y no generalizada, a la que 
sigue una precipitación de calcita.

Los datos existentes en la bibliografía 
sobre las condiciones fisicoquímicas de cris - 
talización de las zeolitas estudiadas son es - 
casos. Según Liou (1971) la estilbita es 
estable a temperaturas inferiores a 150 °C a 
baja presión, y a  180 °C cuando la presión 
de fluidos es igual o superior a 3 Kb. En 
nuestro caso, las texturas granofíricas do - 
minantes y el carácter hipersolvus del gra - 
nitoide, indicarían una intrusión muy 
superficial, que estaría en correspondencia 
con un origen de la estilbita a baja tempe - 
ratura (< 150 °C) y baja presión (< 1 Kb). 
Por otra parte, el campo de estabilidad de 
cualquier zeolita es también función de 
otras variables como la composición de las 
fases fluidas y la naturaleza de las rocas 
encajantes. Así Boles y Coombs (1977) 
verifican que el campo de estabilidad de 
heulandita (composición y estructura muy 
similar a estilbita y estellerita) está con - 
trolado por las actividades de HzO y 
H4Si04. Si se hacen extensivos estos datos 
para estilbita y estellerita, serían indicativos 
de alta actividad de H20  y H4S i0 4 en los
fluidos hidrotermales. Posteriormente, una 
mayor PC02 en los fluidos hidrotermales
podría causar una alteración de las zeolitas a 
carbonates.

La formación de escolecita ha podido 
tener lugar en las mismas condiciones antes 
descritas para estilbita, si bien las obser - 
vaciones texturales están de acuerdo con una 
cristalización de escolecita posterior a es - 
tilbita (Fig. 6).

Los datos existentes sobre cristalización 
de escolecita y estilbita en ambientes hidro
termales naturales (Kristmannsdottir y To - 
masson, 1978), indican que la escolecita se 
forma a temperaturas, entre 60° y 100 °C, 
inferiores a las de estilbita (70°-150°). Las 
relaciones texturales entre estilbita y es - 
colecita, y el enriquecimiento progresivo en 
Ca, desde el núcleo hasta el borde, 
observado en algunos cristales de estilbita- 
estellerita, parecen estar de acuerdo con la 
cristalización tardía de una fase más cálcica, 
la escolecita, en relación con la estilbita.

A pesar de los expuesto, estos datos es - 
tan en desacuerdo con los de Gruner (1950) 
y Kostov (1968), que fundamentándose en 
los valores de energía reticular y variación 
de la relación H20/A120 3, estiman que la 
escolecita se forma a mayor temperatura que 
la estilbita y a partir de soluciones con 
menor actividad de sílice. En esta secuencia 
de cristalización no se tiene en cuenta la 
influencia de otros factores, como son el 
contenido en iones alcalinos y alcalino-té - 
rreos en la solución hidrotermal, y la com - 
posición de las rocas encajantes.

De acuerdo con los resultados del presen
te estudio, la cristalización de las zeolitas 
tiene lugar a partir de un fluido hidrotermal 
relacionado genéticamente con el granitoide 
alcalino, y que progresivamente disminuye 
de temperatura y varía su composición por 
interacción con las rocas encajantes.

En primer lugar se forma estilbita a par - 
tir de un fluido hidrotermal con alto con - 
tenido en sílice, alcalinos y calcio, a una 
temperatura inferior a 150 °C. La estelle - 
rita se puede formar al mismo tiempo o con 
posterioridad a la estilbita, siempre que la 
actividad de alcalinos en el medio sea escasa 
o nula. Después se forma la escolecita, a 
menor temperatura, a partir de una solución 
hidrotermal, que modificada su composición 
original, por interacción con las rocas car - 
bonatadas, tiene una menor actividad de sí - 
lice y un mayor contenido en calcio.
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Conclusiones

Las zeolita descritas, estilbita, estellerita 
y escolecita, aparecen en una zona de skam 
entre mármoles y un granitoide alcalino, 
formadas durante una fase tardía hidro - 
termal, subsidiaria del proceso metaso - 
mático. Las condiciones de cristalización se 
estiman a T < 1 5 0 * C y P < l  Kb, a partir 
de fluidos con alta actividad en H20  y 
H4SÍO4. La cristalización de escolecita tuvo 
lugar a partir de una solución hidrotermal 
con una menor actividad de sílice y mayor 
contenido en calcio, por reacción con las 
rocas carbonatadas.

La estilbita, que es la zeolita más abun - 
dante, presenta sectores con diferencias óp - 
ticas y químicas dentro de un mismo cris - 
tal, además se ha detectado la existencia de 
una zonación que, de núcleo a borde, se ma - 
nifiesta por la variación de la relación 
Na/Ca (más alta en el centro) y por el 
aumento del ángulo 2V hacia el borde. En 
consecuencia, la composición química de 
los bordes se aproximaría a la de una este - 
llerita.

Se ha comprobado además la relación 
existente entre el contenido en álcalis y el 
ángulo P para los diversos cristales estu - 
diados, encontrándose desde cristales róm - 
bicos (estellerita) con escasos contenidos en 
álcalis (0.3 molécula), hasta cristales mo- 
noclínicos con un contenido en álcalis de
1.19 moléculas por fórmula.

Estas variaciones cristaloquímicas para 
distintos sectores de un mismo cristal, y en 
general la zonación descrita, hacen suponer 
que viene controlada por la relación Na/Ca 
de la solución hidrotermal, que se modifica, 
de forma oscilante pero progresiva en el 
tiempo, por reacción con las rocas carbona
tadas.
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ABSTRACT. —  Deposits and principal 
physico-chemical characteristics of som e 
Spanish topazes are described. From the 
chemical point of view it is to be noted the 
high fluorine content (18.90-20.32 %) of 
these topazes, that can be correlated well 
with other physical properties and to be 
related with the high fluorite percentages of 
the paragenesis.

Topazes occur in pegmatites, greisen and 
hydrotermal deposits, usually with fluorite. 
The outcrops studied present a limite amount 
of topaz, but from two of them (Valle de la 
Serena and Merida) beautiful faceted gems 
can be obtained of a transparency, low  
fracturation and feeble blue-green co - 
louration very suitable.

Key w ords: Gemstones-Topaz-Greisen- 
Spain

RESUMEN. —  Se describen las carac - 
terísticas fisicoquímicas y los afloramientos 
de los principales topacios españoles. En su 
composición, destacan los elevados conte - 
nidos en flúor (18.90-20.32 %). Este dato, 
se correlaciona bien con el resto de las 
constantes físicas y desde el punto de vista 
genético concuerda con los elevados conte - 
nidos en fluorita de las paragénesis obser - 
vadas.

En general, se encuentran en relación con 
pegmatitas, greisen y filones hidrotermales 
con pequeñas cantidades de topacio y única - 
mente en dos de ellos (Valle de la Serena y

Mérida) se han conseguido muestras válidas 
para obtener vistosas gemas facetadas por su 
transparencia, escasa fraturación y débil 
coloración azul verdosa.

Palabras clave: Gemas-Topacio-Greisen- 
España.

Introducción

La génesis característica pegmatítico- 
hidrotermal o de tipo greisen del topacio 
(Deer, Howie, Zussman, 1983), reduce los 
afloramientos españoles casi exclusiva - 
mente al macizo Hespérico y a que, en 
general, los topacios españoles muestreados 
sean paragenéticos con fluorita, casiterita, 
wolframita, minerales de bismuto, berilo, 
lepidolitas, etc., es decir, con minerales ca - 
racterísticos de estos ambientes genéticos.

La recopilación bibliográfica que se 
realizó de forma sistemática a partir de 
trabajos en revistas españolas, tesis, libros, 
museos, PNIM, encuestas, etc., desde 1875 
hasta la actualidad (García Guinea, 1981), 
ha suministrado más de 15 indicios de lo - 
calidades con topacio en España, pero úni
camente en cinco casos se han muestreado 
ejemplares de tamaños centimétricos, con 
dimensiones suficientes como para poder 
analizarlos, realizar fácilmente experiencias 
de lapidación y mediciones con las gemas 
obtenidas.



264 J. GARCIA GUINEA, E. GALAN

Por tratarse de uno de los escasos mine - 
rales con flúor, el topacio, es especialmente 
interesante para comprender el papel del 
flúor en determinados procesos genéticos.

Los ejemplares de topacio españoles 
muestreados, siempre en afloramientos con 
fluorita abundante, mostraron contenidos de 
flúor muy elevados pudiendo ser situados, 
prácticamente, en el límite fluortopacio, 
dentro del intervalo Al2S i0 4F2-Al2Si04-
F14(OH)06  propuesto por Barton (1982)
para topacios naturales.

La elevada relación F/OH de los topacios 
españoles, es congruente con las pro - 
piedades físicas medidas como parámetros 
de celdilla, indices de refracción y ángulos 
de ejes ópticos utilizando las ecuaciones y 
gráficos de Rosemberg (1967) y Ribbe y 
Rosemberg (1971).

Antecedente sobre topacios en España

Con objeto de tener una visión global de 
los afloramientos de topacios conocidos en 
España, ya contrastados (García Guinea, 
1981), se pueden recordar las siguientes re - 
ferencias, ordenadas cronológicamente, para 
topacios en facies detríticas: Mabesoone 
(1961), Graaf y Woensdregt (1963), Ma - 
besoone (1963) y Corrochano (1974).

En el ámbito endógeno, se puede citar 
los trabajos de Mallada (1895), Lacroix 
(1910), Cotelo Neiva (1944), Servaye 
(1959), Sos Baynat (1959, 1962, 1964), 
Suárez (1971), Ordóñez y Mingarro (1972), 
Ugidos (1973, 1974), Suárez (1974), 
Saavedra y Arribas (1974), Castroviejo
(1975) , Saavedra y Pellitero (1975), Buxant
(1976) , Suárez (1976), Pellitero et al., 
(1976), Herranz et al. (1977), García Gui - 
nea et al. (1978), García guinea (1981), 
González del Tánago y Bellido (1983), 
Marensi y García Guinea (1984) y González 
del Tánago (1985).

Características generales de los afloramien - 
tos más importantes de topacio

A partir de los trabajos antes señalados, 
se realizó una selección de afloramientos de

topacios en España buscando los ejemplares 
de mayor interés (a veces gemológico). De 
esta forma, y con los datos actuales dispo - 
nibles, se pueden destacar los topacios de 
Valle de la Serena y Mérida (Badajoz), 
Colmenar Viejo (Madrid) y Lovios (Oren - 
se), que se describen a continuación.

Mina de San Nicolás (Valle de la Serena, 
Badajoz) (Fig. 1)

En un trabajo anterior (García Guinea et 
al., 1978) ya se describió el complejo mi
nero San Nicolás (Valle de la Serena, Bada
joz). Se trata de una red de diques pegmatí- 
ticos asociados con venas de cuarzo N60- 
70E encajados en una serie metamòrfica de 
cuarcitas armoricanas y pizarras, muy pró - 
ximas a un batolito de granito intrusivo. 
(Fig. 2 a).

Posteriormente, se ha comprobado que a 
nivel regional y a muy pocos kilómetros de 
las minas, la petrografía de los materiales 
plutónicos se complica al existir dioritas, 
gabros, etc., y también la misma serie me
tamòrfica, al mostrar una variada combi - 
nación de metapelitas, mármoles, meta - 
grauvacas, metaarcosas, etc.

Los filones de cuarzo están mineraliza - 
dos, habiéndose podido reconocer wolframi - 
ta, arsenopirita, casiterita, pirita, galena, 
molibdenita, bismutinita, lepidolita, fluori - 
ta, topacio, turmalina, bismutina, bixmita, 
sillerita, wulfenita, hematites, pirolusita, 
siderita, malaquita, azurita y yeso.

Los topacios aparecen relacionados con 
un proceso de greisenización junto con per - 
titas metasomáticas y abundante fluorita. 
Se trata de vistosos cristales de hasta 7 cm. 
(Col. Folch Girona), transparentes, con ma - 
tices azulados y verdosos pálidos y abun - 
dantes inclusiones bifásicas y de molib - 
denita. Su escasa fracturación facilita su 
lapidación pudiéndose obtener perfectas ge - 
mas facetadas.

Cantera de la Osa (Valle de la Serena, 
Badajoz) (Fig. i)

Recientemente se ha abierto una cantera 
para granito de construcción en el cortijo de 
la Osa, situado a unos tres kilómetros 
(cubiertos por un terciario) hacia el SW, de 
las instalaciones mineras de San Nicolás.
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Figura 1. Esquema cartográfico de las mineralizaciones de Valle de la Serena (Badajoz). Corte 
geológico y labores mineras de la Mina San Nicolás (A) y detalle de la cantera de la Osa (B).

La, cantera ha cortado los mismos filones 
del complejo minero en su parte final, apa - 
reciendo con potencias mucho más pe - 
quefias (centimétricas). Este nuevo aflora - 
miento ha permitido realizar interesantes 
observaciones texturales y estructurales in 
situ sobre las pegmatita y los efectos de la 
greisenización. (Fig. 2 b y c)

Efectivamente, se puede comprobar có - 
mo la greisenización ha afectado profun - 
damente al granito aumentando su poro - 
sidad, disgregándolo, cambiando su color, 
caolinizando los feldespatos, y nucleando 
piritas y fluoritas. También ha afectado a 
las pegmatitas produciendo caolinización de 
feldespatos, disolviendo los berilos previos 
y precipitando otros de segunda generación.

Algunos topacios aparecen incluidos den - 
tro del feldespato pseudomórfico de berilo, 
lo que indica claramente su origen hidro - 
termal-greisen y paragénetico con la fluorita 
y los berilos transparentes de segunda gene - 
ración. (Fig. 1)

Los topacios de la cantera de la Osa no 
exceden los dos centímetros, tienen hábitos

de prismas rómbicos típicos y algunos es - 
tán bitermnados. Se trata de vistosos cris - 
tales transparentes incoloros para uso ge- 
mológico. (Fig. 2 d y e)

El Berrocal (Mérida, Badajoz)
El macizo granítico del Berrocal está 

atravesado por la carretera Mérida-Alange 
entre los Kilómetros 4.8 y 5.3, tiene 
660x400 metros y forma elíptica alargada 
de E a W. Presenta pegmatitas con topacio 
como accesorio y filones y diques mine - 
ralizados y explotados para W-Sn. La mina 
«Pepita» facilitó el estudio que fue objeto 
de una tesis doctoral (Servaye, 1959). En la 
actualidad, esta mina se encuentra tapada 
parcialmente por lo que se consideró inne - 
cesario profundizar en su estudio.

Las muestras de topacios obtenidas du - 
rante la explotación se encuentran en la Ca - 
sa de la Cultura de Mérida, reunidos y 
cuidados por la paciente y gran labor del 
Prof. Sos Baynat, quien amablemente nos 
facilitó unos ejemplares de topacio para po - 
der realizar algunos análisis.
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Figura 2. a) Rozas y escombreras de la Mina San Nicolás (Valle de la Serena, Badajoz); 
b) Pegmatitas y bandas de cuarzo, biotita, berilo y topacio de la cantera de la Osa (Valle 

de la Serena, Badajoz), c) Emisión de fluidos de manganeso y silice por fisuras debido a los 
procesos greisen; d) Topaacio biterminado de un centímetro de la cantera de la Osa 
(Valle de la Serena, Badajoz); e) Topacios tallados incoloros de la cantera de la Osa 

(Valle de ls Serena, Badajoz); 0  Topacio lechoso de 10 cm. procedentes 
de las pegmatitas de la Sierra de Jures (Orense).

Se trata de perfecto; cristales transpa - 
rentes de topacio de tonos pálidos, incoio - 
ros, azules, verdes, de hasta tres centímetros 
y perfectamente aptos para fines gemo - 
lógicos.

Cerro de San Pedro (Colmenar Viejo, Ma - 
did)

En la urbanización de los Rancajales en

el sector Norte del Cerro de San Pedro 
(Colmenar Viejo, Madrid) existen pegma - 
titas encajadas en esquistos y ortogneises 
con variedad de minerales, entre los que se 
encuentra topacio.

Las pegmatitas consideradas son tabú - 
lares o lenticulares de tamaño variable, des - 
de vénulas de escasos cm hasta cuerpos 
pegmatíticos de 35 metros de espesor.
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Las pegmatitas se pueden clasificar como 
diferenciados zonados (Marensi y García 
Guinea, 1984). Los contactos muestran fel - 
despatización y desarrollo de biotita en el 
encajante. La zona de pared es irregular de 
uno o dos metros de espesor, con textura 
media con cristales de cuarzo y feldespato 
en texturas gráficas. La mineralogía es pía - 
gioclasa, cuarzo, biotita, granate y turma - 
lina. Las biotitas y turmalinas están fuer - 
temente cloritizadas por hidrotermalismo 
posterior, ya que contienen pirita (Fer - 
nández Hernán, 1986, comunicación p e r
sonal).

La zona intermedia muestra mayores 
cristales que la de pared con predominio del 
feldespato potásico sobre la plagioclasa e 
intensa fracturación. Las fracturas N50E 
presentan sustituciones metasomaticas con 
feldespatos reemplazados por moscovitas y 
cuarzo. En ocasiones, las fisuras terminan 
en bolsadas de substitución metasomaticas 
con topacio, triplita, isokita, niobita-tan - 
talita, fosfatos de uranio, etc., (González del 
Tánago y Bellido, 1983; González del 
Tánago, 1985). La zona de núcleo es dis
continua y está formada por cuarzo lechoso. 
Estas características definen a estas pegma - 
titas como del tipo microclina con procesos 
metasomáticos de acuerdo con Solodov 
(1959).

Los topacios únicamente han sido loca - 
fizados en tres de los cuerpos pegmatítitos 
y se trata de fragmentos de hasta tres y 
cuatro centímetros, opacos, blancos o muy 
débilmente azulados y con intensa fractu - 
ración. Obviamente no tienen interés gemo - 
lógico.

Sierra del Jures (Lovios, Orense)

La Sierra de Jures está formada por el 
complejo granítico Lovios-Geres (Cottard, 
1979) donde se pueden distinguir varios ti - 
pos de granitos sensu lato: el granito por - 
firoide de Geres, el granito biotítico de 
Lovios, el granito de dos micas de Ilha y el 
granito de grano fino de Carris. Las peg - 
matitas consideradas se localizan en el gra - 
nito porfiroide de Geres.

De acuerdo con Marensi y García Guinea
(1984) existen tres direcciones diferentes 
con pequeñas venas de segregación pegma -

tíficas: unas NS según los filones princi - 
pales del Complejo minero de Las Sombras 
y el Carris, mineralizadas en W-Sn-Mo, 
otras EW con cuarzo, pertitas y berilos he - 
xagonales de colores verdes pálidos y unas 
terceras SW-NE con cuarzos ahumados y le - 
chosos, pertitas, microclina, casiterita, 
moscovitas, berilos azules con 0.2 % de 
V20s y topacios.

Se trata de topacios opacos, lechosos y 
de hasta 20 cm de diámetro sin posibilidad 
gemológicas. (Fig. 2 f)

Metodología de trabajo y caracterizacón de 
los topacios

En las Tablas I y II, se muestran los 
valores obtenidos de las características fí -

Figura 3. Proyección de los resultados 
análiticos de topacios españoles en el 

diagrama de Barton (1982 b) correspondiente 
al calculo de isopletas de solución solida de 

hidroxitopacio en topacio en función 
de la P y T para la reacción de hidratación 

de andalucita hacia hidroxitopacio.
And = Andalucita; Dis = Distena;

Sill = Sillimanita. 1 = Mina San Nicolás 
(Valle de la Serena, Badajoz); 2 = Cantera de 

la Osa (Valle de la Serena, Badajoz);
3 = Canteras del Barrocal (Mérida, Badajoz); 

4 = Cerro de San Pedro (Colmenar Viejo, 
Madrid); 5 = Sierra del Jures (Lovios, 

Orense).
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Tabla I
Constantes reticulares y peso específico de 

topacios españoles

1 2 3 4 5

Ö« 4.653 4.634 4.640 4.652 4.657

b. 0.802 8.77S 8.795 8. 78 3 8.786

c. 8.400 8.440 8.391 0.397 0.384

344.028 343.355 343.017 343.089 343.043

Peso Esp. 3.556 3.561 3.558 3.561 3.S70

CONSTANTES OPTICAS DE T O P A C I O S  ESPAÑOLES

N* 1.617 1.610 1 .612 1 .611 1.611

Np 1.618 1.613 1 .615 1 .613 1.614

N r 1.625 1.619 1 .620 1.622 1.621

B i r r e f . 0.008 0.009 0.008 0.011 0.010

2 U f 63.2 60.9 67. B 69.1 68.0

F l u o r e s c . Inerte Inerte Inerte Inerte I nerte

1. - Mi n a  da  San Nicola's (Ualle da la
2 .  - Ca n t e r a  de la Osa (Ualle de la

Serena, Badajoz) 
Serena, Badajoz)

3 .  - El Berrocal (Marida, Badajoz)
4 .  - C e r r o  de San Pedro CColmenar Uiejo, Madrid)
5 .  - S i e r r a  del Jures (Lovlos, Or en se )

Tabla II
Análisis químicos de topacios españoles

1 2 3 4 5

SiO¿ 32-.48 u x O 3 1.91 31.34 31.95
T10Z - - - - -
Al¿ 0j 55.29 56.38 56.28 56.40 55.70
F e 2 0 ? - - - 0.31 -
FeO 0.06 - — - -
MgO 0.02 0.20 - - -
CaO 0.03 - - - -
F 18.90 20.04 20.32 20.05 20.10
H*0 + 0.75 0.40 0.23 0. 35 0. 30
H¿ 0- 0.05 0. 08 “ 0.06 0. 1 0

107.58 108.50 108.74 108.51 108.15

0-F 7.95 8.63 8.73 8. 59 8.18

TOTAL 99.63 99.87 100.01 99.92 99.97

Numero de iones en b a se a 24 (O.OH.F)

SI 3.96 3.84 3.90 3.82 3.92
4 4 4 4 4

Al ( IU) 0.04 0.16 0. 10 0.10 0. 08

Al (UI) 8.02 7.95 8.02 0.05 7.93
Fe (3-0 - - - 0.03 -
F b (2-0 0.005 - - - -
Mg 0.004 0.035 - - -
Ca 0.004 - - - -

F 7.38 7.75 7.86 7.73 7.02
7.98 8.11 8.05 8.13 7.96

OH 0.60 0.36 0. 19 0.40 0.14

1.“ Mina de San Nicolás (Ualle da la Serena, Badajoz)
E . ~  Cantora de la Osa (Ualle de la Serena, Badajoz)
3.- El Berrocal (Marida, Badajoz)

Cerro de San Pedro (Colmenar Uiejo, Madrid)
5.- Sierra del Jures (Lovlos, Orense)

sicas y químicas de los topacios procedentes 
de los afloramientos estudiados.

Los indices de refracción de los topacios- 
accesorios, fueron medidos en lámina del - 
gada comparado con diferentes líquidos-pa
trones de índices de refracción conocidos. 
En las muestras talladas, se utilizó un re- 
fractómetro Topcon (Tabla I). Los ángulos 
2V fueron medidos en platina universal de 
cinco ejes. Los pesos específicicos se obtu - 
vieron utilizando un balanza hidrostática y 
comprobando los resultados con líquidos 
densos recien mezclados y calibrados con 
sus patrones sólidos. (Tabla I).

El cálculo de los parámetros de celdilla 
unidad se hizo a partir de monocristales de 
topacio tallados hasta l x l x l  mm apro - 
ximadamente. Se rodaron en difrac tómentro 
automático, habiéndose conseguido registrar 
numéricamente, en algún caso, hasta 93 
reflexiones, a las que se aplicó un programa 
de refinamiento de parámetos, mediante el 
procedimiento de mínimos cuadrados, obte - 
niéndose así los resultados expuestos en la 
Tabla I para aQ b0c0 y volumen de la cel - 
dilla unidad.

Para determinar la composición química 
de los topacios, se limpiaron de suciedad 
mediante ultrasonidos. Después, fueron ana - 
fizados por vía húmeda siguiendo diferentes 
técnicas. La sílice, alúmina y agua por 
gravimetría, el Fe, Ti, Ca y Mg por espec - 
tometría de absorción atómica y el F por 
potenciometría utilizando un electrodo espe - 
cífico para flúor.

Se obtuvieron los resultados expuestos 
en la Tabla II.

Discusión de los resultados

Ribbe y Rosemberg (1971) establecieron 
las correlaciones entre las propidades fí - 
sicas, químicas y cristalográficas de los to - 
pacios, concluyendo que existe una estrecha 
relación entre el ángulo de los ejes ópticos, 
los índices de refracción, el parámetro bQ y 
el volumen de la celdilla unidad con el por - 
centaje en peso de flúor. Esta relaciones son 
también confirmadas en otros trabajos pos - 
teriores (Barton, 1982 a y b; ¿arman, 
1981; Deeretal., 1983).
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La dimensión bG de la celdilla unidad de
un topacio aumenta con la sustitución de F 
por OH. Los términos más ricos en F (del 
orden de 20,5 %) tienen un parámetro bc
más pequeño (del orden de 8.789 Á). Análo - 
gamente, el volumen de celdilla varía, apro - 
ximadamente, entre los 343 Á para los que
tienen mayor sustitución de F-  por OH- . 
El ángulo 2vy disminuye con el reempla -

zamiento de F~ por OH~.
Considerando estas correlaciones y usan - 

do las ecuaciones propuestas por estos 
autores:

%F = 3.91 + 0.2 (2Vy )
%F = 892.5 -  99.2 • bG

%F = -14434 + 18091 na -  5660 na2

&F = -15373 + 19232 np -  6007 np2

%F = -10247 + 12847 r^-4018  n^2

Los porcentajes de flúor de topacios es
pañoles, aquí estudiados, obtenidos median
te las diferentes medidas físicas y utilizando 
estas ecuaciones, y el análisis químico 
(electrodo selectivo de flúor), se pueden 
comparar conjuntamente en la Tabla III.

De forma general, se puede decir que 
existe una buena correlación entre los por - 
centajes de flúor determinados por análisis 
químico y los promedios obtenidos de 
acuerdo con los datos físicos y crista - 
lográficos (Tabla III).

El valor más utilizado para aplicaciones 
petrológicas o genéticas es la proporción de 
hidroxitopacio en la solucín sólida total de 
topacio. En nuestro caso sería: 0.075, 
0.044, 0.024, 0.049 y 0.017, respectiva - 
mente para los topacios de 1 a 5.

Proyectando estos valores en el diagrama 
obtenido por Barton (1982 b) para el 
estudio de la reacción andalucita + agua = 
hidroxitopacio en función de P y T, se 
observa que los topacios españoles aparecen 
en un entorno reducido a las isopletas 0.075 
-  0.05 (Fig. 3).

A pesar de la evidencia de estos datos, re - 
sulta aventurado concluir que los topacios 
españoles han cristalizado en condiciones

termobáricas de alta temperatura y baja 
presión (según el diagrama 1-3 Kb y 
700-900 "C).

Este diagrama, basado simplemente en 
una reacción de hidratación de un sili - 
coaluminato puro con agua destilada, debe 
ser aplicado con reservas cuando se utilizan 
topacios como los estudiados, procedentes 
de paragénesis complejas y con numerosas 
inclusiones.
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ANALISIS MINERALOGICO DE LA FRACCION PESADA EN LOS 
SEDIMENTOS DETRITICOS TERCIARIOS PROXIMOS A 

COLMENAR VIEJO (MADRID)

R. Fort González

Instituto de Geología Económica. C.S.I.C. 28040 Madrid.

ABSTRACT. — Both coarse arkosic deposits 
and overlying arkosic aglomerate-con - 
glomerates in the nothem side of the Madrid 
Basin, near Colmenar Viejo, display similar 
heavy-mineral assemblages. Small differen - 
ces between the two facies are marked by 
relative percentages of apatite (35 % in the 
lower unit, 15 % in the conglomerates). 
Likewise, garnet and tourmaline are nearly 
absent in the arkosic deposits whereas these 
minerals are abundant (22 % and 18 % 
respectively) in the arkosic conglomerates. 
As a firts approach, the arkosic deposits 
mainly came from granitic areas whereas the 
arkosic congoomerates show a higher in - 
fluence of the gneissic areas located to the 
east of Colmenar Viejo, although a relative 
from the granites may be concluded.

K ey w o rd s: Heavy minerals, provenance, 
grain-size distribution, terrigenous deposits, 
Madrid Basin.

RESUMEN. — En el borde N. de la cuenca de 
Madrid, próximo a Colmenar Viejo, existen 
facies de arcosas gruesas y sobre ellas 
aglomerados —conglomerados arcósicos que 
presentan un cortejo de minerales pesados 
similares. Existen algunas diferencias en el 
porcentaje de apatito entre ambas 
facies,siendo del 35 % en la unidad arcósica 
y el 15 % en los conglomerados arcósicos. 
Por otro lado, los granates y turmalinas 
están casi ausentes en los depós i t o s

inferiores mientras que estos minerales son 
abundantes en los conglomerados (22 % y 
18 %  respectivamente). Como una primera 
aproximación, las arcosas provienen 
principalmente de las áreas graníticas, 
mientras que las facies conglomeráticas 
tienen una mayor influencia de las áreas 
gneísicas al este de Colmenar Viejo, aunque 
también tienen aporte de las áreas 
graníticas.

P a la b r a s  c la v e s :  Minerales pesados, 
procedencias, granometrías, rocas detríticas, 
Cuenca de Madrid.

Introducción

El análisis de minerales pesados en las 
facies detríticas marginales al Norte de la 
cuenca de Madrid, fue realizado inicialmente 
por Beneyas et al. (1960), estableciendo los 
cortejos y asociaciones características de 
esta zona, y definiendo la provincia petro - 
lógica de Madrid. Mingarro y Marfil 
(1966), establecieron la mineralogía de 
estas facies detríticas, centrándose en un 
zona entre Torrelodones y Madrid.

Las propiedades texturales de los de - 
pósitos detríticos de estas áreas han sido in - 
dicadas por Asensio (1960 y 1966), 
Mingarro y Marfil (1966) y más recien - 
temente por Portero et al., (1985) Calvo
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Sorando et al., (1984) y Aguilar y Portero 
(1984).

El objetivo de este trabajo previo es la 
caracterización mineralógica de los sedi - 
mentos detríticos existentes al Norte de 
Tres Cantos, próximos a Colmenar Viejo, 
con la diferenciación de las facies arcósicas 
gruesas y las facies conglomerátricas o de 
bolos terminales. También, se pretende de - 
finir las características granométricas de los 
minerales pesados existentes en estas facies 
de borde, que se encuentran insuficiente - 
mente caracterizadas, y poder conocer en 
una primera aproximación, las áreas de 
procedencia de las distintas asociaciones de 
minerales pesados.

Areas fuentes potenciales

El borde de la Sierra de Guadarrama, en 
las proximidades de Colmenar Viejo, está 
constituido por rocas de naturaleza granítica 
y metamòrfica (Fig. 1).

Figura 1. Síntesis geológica de las 
proximidades de Colmenar Viejo (tomado 

de Aparicio et al., 1975). 1 - Depósitos 
detríticos de la cuenca de Madrid. 2 - Gneises 

grandulares y bandeados. 3 - Adamellitas 
de grano medio porfídicas. 4 - Adamellitas 

grano medio. 5 - Leucoadamellitas 
grano fino.

Rocas Igneas

Han sido estudiadas de forma precisa por 
distintos autores en los últimos tiempos, 
caracterizando petrológica, mineralógica y

geoquímicamente las distintas facies graní - 
ticas que aparecen en este borde de la cuen - 
ca. Se pueden destacar entre otros trabajos 
los de Aparicio et al., (1975), Barrera et al.,
(1981) y Aparicio et al., (1983).

Al E. y NO. de Colmenar Viejo afloran 
materiales graníticos que presentan facies de 
adamellitas-granodioritas, mientras que al 
SSE. estas facies se hacen más pofídicas. 
El paso de adamellita heterogranular sin 
fenocristales, a las de tipo porfídico, se hace 
de forma transicional, siendo estas rocas de 
textura granuda de tamaño medio. Mine - 
ralógicamente las adamellitas están cons - 
tituidas por cuarzo, microclina, plagioclasa 
y biotita. También existe moscovita pero 
en menor contenido que la biotita, así como 
apatito, circón, opacos no identificados, es- 
fena allanita, epidota, etc. En estas facies 
también se encuentra cordierita, andalucita y 
sillimanita.

Dentro de estas facies de adamellitas de 
grano medio, hacia el NO. (Fig. 1), existen 
facies de leucoadamellita de grano fino con 
contactos graduales con la roca que la con - 
tiene. Tiene una mineralogía similar a las 
adamellitas con la salvedad de que presenta 
granates y andalucita, y las moscovitas y 
biotitas aparecen intercrecidas en concen - 
traciones nodulares. Por último, al Sur de 
Colmenar Viejo en contacto con las rocas 
metamórficas existen rocas cataclásticas con 
fenómenos de sienitización.

En síntesis, se puede reseñar que la 
biotita es muy abundante en los términos 
granodioríticos, mientras que la moscovita 
tiene un mayor contenido en las fases más 
diferenciadas, de naturaleza adamellítica, 
principalmente de grano fino, estando reía - 
donadas con las biotitas de tono rojizos las 
cuales se localizan en los granitos pró - 
ximos a las zonas metamórficas (Aparicio 
et al., 1983). El apatito se encuentra en 
cualquier facies graníticas aunque son más 
abundantes en los términos diferenciados, 
mientras que es en estos donde se observa 
menor cantidad de circón.

La presencia de cordierita, sillimanita y 
andalucita en estas rocas, han sido Ínter - 
pretadas por Aparicio et al., (1975), como 
de cristalización primaria dentro del magma, 
por enriquecimiento en aluminio debido a la
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asimilación a partir de la roca caja. El ma - 
yor contenido de andalucita aparece en las 
leucoadamellitas. Igualmente, el granate 
queda relegado a éstos términos graníticos, 
así como en algunos diques pegmatíticos 
dentro de los macizos metamórficos. La tur - 
malina aparece también en las rocas de na - 
turaleza más ácida.

Estas rocas graníticas presentan opacos 
(probablemente ilmenita), siendo más abun - 
dantes en las leucoadamellitas (Aparicio et 
al., 1975; 1983).

Rocas metamórficos

Las rocas metamórficas de la Sierra de 
Guadarrama han sido estudiadas por dis - 
tintos autores de los que se pueden destacar: 
Fuster et al., (1974), López Ruiz et al., 
(1975), Navidad (1979), entre otros.

Las rocas metamórficas en las pro - 
ximidades de Colmenar Viejo están cons - 
tituidas casi exclusivamente por gneises 
glandulares y en menor proporción por 
gneises bandeados y granatíferos con alguna 
intercalación de anfibolitas. Mineralógica - 
mente las primeras están constituidas por 
moscovita, biotita, sillimanita, granates y 
opacos. Existen también apatito, distena, 
circón, wollastonita, etc. Los gneises ban - 
deados y leptínicos presentan moscovita, 
biotita, granates, sillimanita, turmalina, 
apatito, andalucita, circón y opacos no 
identificados.

Características de los depósitos terciarios

Discordante sobre las rocas ígneas y me - 
tamórficas se encuentran depósitos detríti - 
eos pertenecientes a la cuenca terciaria de 
Madrid. Estas facies de naturaleza arcósica y 
de granometría gruesa pertenecen a la unidad 
«arcosas gruesas» definida por Calvo Soran - 
do et al., (1984) y sobre ella, se localizan 
las «facies de bolos», consituida por agio - 
merados y conglomerados (Asensio, 1960).

En estas facies se realizó una columna 
representativa de estos materiales de borde 
situada al norte de Tres Cantos (Fig. 2), 
presentando las siguientes características.

Figura 2. Serie litológica al norte de Tres 
Cantos. 1 - Arcosas gruesas inferiores.

2 - Arcosas gruesas superiores.
3 - Conglomerados arcósicos.

Puntos negros: Situación
de muestras. Figura 3.

Arcosas gruesas

Las facies inferiores están consitutidas 
por arcosas homogéneas de tonos pardo-ana -
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ranjados con pasadas de cantos de cuarzo, 
granitos, gneises, etc., que presentan una 
ligera imbricación. Existen secuencias gra - 
nodecrecientes en que las granometrías de la 
secuencia sucesiva superior presenta a su 
vez unos centiles y tamaño medio más ele - 
vados que las existentes en las secuencias 
inferiores. Estas facies han sido interpreta - 
das como pertenecientes a zonas muy pró - 
ximales de abanicos aluviales progradantes 
(Calvo Sorando et al., 1984). Hacia techo 
de ésta unidad, los lechos de cantos desa - 
parecen quedando reducidos a pequeños len- 
tejones, siendo mucho más homogénea.

Estas arcosas gruesas tienen una compo - 
sición textural promedio de 17,5 % de pe li
tas, 60,9 % de samitas y 21,6 % de se fitas, 
pudiendo ser denominadas como samitas 
sefíticas. Los parámetros granométricos de 
estas facies nos muestran que los tamaños 
medios del grano y el centil aumentan de 
las facies inferiores a las superiores (Tabla 
I), al pasar de una Md de 0.12 <(> a 0.29 (J> 
(<)> = -  log2 Diámetro del grano en mm.). 
Estos materiales están pobremente selec - 
cionados presentado un valor de 1.37.

Conglomerados arcósicos

Sobre estas arcosas gruesas aparecen 
unos conglomerados arcósicos que hacia el 
borde de la cuenca presentan unas ca - 
racterísticas de aglomerado de una potencia 
inferior a los tres metros que constituyen 
las «Facies de bolos», ya citadas ante -

nórmente. Están consituidos por bloques y 
cantos de granitos, rocas metamórficas y 
arcosas, con un centil de 0,75 metros para 
los granitos. La matriz de estos depósitos 
es de naturaleza arcósica y texturalmente 
está constituida por samitas sefito-pelíticas 
con una composición de 16,5 % de pelitas, 
47,5 de samitas y 36 % de sefitas. Los 
parámetros granométricos de ésta matriz 
presenta una Md próximos a lo 0.54 ((> y un 
centil de —5.6 <}). La selección de estos ma - 
teriales es mala (a^ = 2.15) (Tabla I).

Estudio de minerales pesados 

Metodología

Sobre el muestreo realizado en esta serie 
litológica se procedió a la tamización a es - 
cala 1/2 tj> de 300 gramos de muestras, ha - 
biendo rechazado previamente los tamaños 
inferiores a 0,063 mm. (4 <¡>). En los in - 
tervalos granométricos comprendidos entre 
0.5 <(> y 4 4>, se procedió a la separación por 
líquidos densos (bromoformo) de la fracción 
pesada existentes en estos 8 intervalos 
granométricos. En las fracciones más finas 
( 2 (J>, 2.5 <j>, 3.5 <}> y 4<¡>), se estudió la 
mineralogía de los concentrados densos por 
medio del microscopio de refracción y la 
lupa binocular, siguiendo para ello la 
metodología indicada por Parfenoff et al.,

Tabla I
Composición textual y parámetros 

granométricos de las facies detríticas al 
norte de Tres Cantos

SEFITAS SAMITAS PELITAS C Md X

CONGLOMERADOS
ARCOSICOS

36.0 % 47.5 % 16.5 % -5.6 -0.53 -0.54 2. Id

ARCOSAS GRUESAS 
SUPERIORES

26.3 % 58.1 % 15.6 % -2.88 -0.20 0.12 1.50

ARCOSAS GRUESAS 
INFERIORES

16.9 % 63.8 % 19.3 % -2.85 0.12 0.29 1.24

X, C y Md expresados en unidades ($
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(1970). La estimación de contenido de cada 
especie mineral se realizó por el contaje de 
200-300 granos para cada uno de estos in - 
tervalos granométricos. La mineralogía de 
los opacos se estudio utilizando la lupa 
binocular, así como la técnica de difracción 
de rayos X, que también fue aplicada para 
comprobación de las especies transparentes.

Resultados

El contenido de minerales pesados en es - 
tos materiales detríticos no sobrepasan el 1 
% dentro del total de la roca. Se puede indi
car que las arcosas gruesas presentan el ma
yor porcentaje en estos minerales, siendo de 
1,3 % para las fracciones entre 0.5 ó y 4 ó- 
Mientras que por el contrario en las «facies 
de bolos», el porcentaje de minerales pe - 
sados no sobrepasan el 1 %.

Figura 3. Porcentaje de minerales pesados en 
cada intervalo granométrico. Abcisas: 

Tantos por ciento. Ordenadas: Intervalos 
granométricos expresados en Unidades. Raya 

continua: Arcosas inferiores. Raya 
discontinua: Arcosas superiores. Puntos: 

Conglomerados arcósicos.

En la Fig. 3 se muestra la distribución 
de los minerales pesados para cada intervalo 
granométrico. En las facies arcósicas infe - 
riores los minerales pesados se concentran 
principalmente en el intervalo 3 (J), con una 
moda muy marcada. En las arcosas gruesas 
superiores, la moda principal la presentan 
en el intervalo 4 <}>, manteniendo la exis
tente en 3 ()>. Por el contrario, en las facies 
conglomeráticas, las minerales pesados se 
encuentran más repartidos en todo el 
espectro granométrico estudiado, estando las

mayores concentraciones en los intervalos 
2.5 <(> y 4 (|>.

La composición mineralógica de la frac - 
ción densa varía ligeramente de unas facies 
a otras.

Arcosas gruesas

Los minerales pesados existentes en es - 
tos materiales están constituidos principal - 
mente por micas ( 28 % de biotita y 19 % 
de moscovita), por minerales transparentes 
(38 %) y por opacos (15 %).

Las biotitas suelen tener tonos marrón- 
rojizos, siendo la especie mineral más 
abundante dentro del conjunto, encontran - 
dose los contenidos más elevados en las 
fracciones 3-3.5 ó- Las moscovitas aparecen 
en menor proporción y únicamente en las 
granometrías más finas (Fig. 4).

Las especies transparente, descartando las 
micas ya mencionadas anteriormente, están 
constituidas como promedio por 35 % de 
apatito, 26 % de andalucita, 12 % de circón, 
7 % de epidota, 4 % de granates, 3 % de 
estaurolita, 7 % de turmalina y 4 % de 
sillimanita.

La distribución granométrica de cada una 
de estas especies puede visualizarse en la 
Fig. 5 y en la Tabla II.

Los opacos en estas facies no sobrepasan 
el 15 % del total, estando constituidos prin - 
cipalmente por ilmenita y óxidos de hierro. 
La mayor concentración de opacos se en - 
cuentra en los intervalos de granometría 
más gruesa (Fig. 4), debido a la opacidad 
que presentan los minerales transparentes en 
estas granometrías, estando constituido 
principalmente por biotitas.

Conglomerados arcósicos

En estas facies el contenido de minerales 
micáceos es inferior al existente en las 
facies de arcosas gruesas, con un 10 % de 
biotitas y un 8 % dé moscovitas. Por el 
contrario, presentan un mayor contenido en 
especies transparentes, que puede llegar a un 
61 %, y de opacos, con un 21 %. Las 
micas en estas facies son, por lo tanto, 
escasa estando éstas concentradas en los 
intervalos más finos (3.5-4 <}>).
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Figura 4.Distribución granométrica de 
opacos (1), biotita (2), moscovita (3) y 

minerales transparentes (4); en las arcosas 
gruesas (A) y en conglomerados 

arcósicos (B).

Las especies transparentes presentan una 
mineralogía similar a la existente en las ar - 
cosas gruesas variando únicamente el por - 
centaje de los distintos minerales. La mine - 
ralogía de la fracción pesada en estos 
conglomerados arcósicos es: 15 % de apati
to, 25 % de andalucita, 8 % de circón, 5 % 
de epidota, 22 % de granates, 2 % de 
estaurolita, 18 % de turmalina y 2 % de si -

llimanita. También existe distena en forma 
accesoria

Las características granométricas de éstas 
especies minerales, en estas facies se en - 
cuentran sintetizadas en la Fig. 6 y en la 
Tabla II.

Tabla II
Centil y mediana de los minerales pesadas 

en las facies detríticas.

Centil y Mediana de los minerales pesados en

las facies detríticas

A B
=^á= =s== J$Ú-

ANDALUCITA 0.85 2.90 0.55 2.70

APATITO 0.34 2.84 0.30 2.75

CIRCON 1.32 3.40 0.70 3.45

EPIDOTA 0.95 2.90 1.70 3.40

GRANATES 0.65 2.47 0.75 2.60

ESTAUROLITA 0.55 2.20 0.45 2.40

TURMALINA 0.65 2.72 0.00 2.40

SILLIMANITA 1.30 2.92 0.80 3.50

Valores de C y Md expresados en unidades t
A - Arcosas gruesas

B -  Conglomerados arcósicos

En estas facies existen también opacos 
que alcanzan contenidos próximos al 21 % 
del total, siendo más abundantes en las frac - 
ciones granométricas más gruesas (Fig. 4). 
Tienen estos opacos una composición simi - 
lar a la existente en las arcosas gruesas.

En la Tabla II, se sintetizan el centil y la 
mediana de los principales minerales pe - 
sados de ambas facies detríticas. Se puede 
apreciar que las «facies de bolos» tienen una 
granometría más grosera, y principalmente 
la andalucita, turmalina y estaurolita, que 
con respecto a las arcosas gruesas que 
tienen por el contrario una granometría 
mayor para el apatito, epidota, granate y 
sillimanita. Estas granometrías vienen muy 
condicionadas a las existentes en la roca orí - 
gen de las cuales proceden y de su trans - 
porte sufrido (Fort, 1985).
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Figura 5. Distribución granométrica de los minerales pesados transparentes de las facies
de arcosas gruesas.

i

Figura 6. Distribución granométrica de los minerales pesados transparentes de las facies de
conglomerados arcósicos.

Conclusiones

El cortejo mineralógico de los agio - 
merados-conglomerados arcósicos aflorantes 
al Sur de Colmenar Viejo, es muy similar 
al que presenta la unidad de arcosas gruesas. 
Este cortejo únicamente varía de unas facies 
a otras en la menor o mayor abundancia de 
las distintas especies. Generalizando, se 
puede indicar que las facies samíticas tienen 
un importante contenido de micas, que en 
los conglomerados arcósicos no es tan pa -

tente, al igual que estas facies de bolos 
presentan un mayor porcentaje de opacos y 
de minerales transparentes que las arcosas 
gruesas.

Además de estas diferencias en cuanto al 
contenido de micas se refiere, se puede in - 
dicar que los porcentajes de apatito, granate 
y turmalina existentes en ambas unidades 
son distintos. Así, se puede indicar que 
existe una pérdida muy importante de apa - 
tito, desde la unidad arcósica (35 % de 
apatito), a los conglomerados arcósicos (15
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% de apatito). Pero es quizas la presencia de 
granates lo que diferencia más fácilmente 
ambas unidades, puesto que en las arcosas 
gruesas está casi ausente, mientras que en 
las facies conglomeráticas el contenido de 
este mineral llega alcanzar el 22 %. La 
turmalina aumenta igualmente en estas 
facies conglomeráticas con respecto a las 
existentes en las facies arcósicas. El resto 
del cortejo mineralógico varía escasamente 
de una unidad a otra y únicamente es en las 
arcosas gruesas donde aparecen con más 
abundancia el circón y la sillimanita, al 
contrario de lo que pasa en los materiales 
aglomeráticos-conglomeráticos terminales.

Atendiendo a este cortejo mineralógico 
de ambas unidades detríticas, la determina - 
ción de la roca origen no es fácil, puesto 
que han podido recibir el aporte tanto de 
rocas íngeas como metamórficas. De todas 
formas, se puede indicar que las arcosas 
gruesas presentan un importante contenido 
en apatito, mineral abundante en las facies 
graníticas, tal como indicamos en un prin - 
cipio, y además con contenidos importantes 
de biotita y moscovita. Por el contrario, los 
conglomerados arcósicos tienen un mayor 
porcentaje de minerales de origen meta - 
mórfico, y principalmente de granates, indi - 
candónos una mayor incidencia, encuanto a 
su procedencia, de los gneises aflorantes en 
las proximidades de Colmenar Viejo; aun - 
que también tienen un aporte de minerales 
de naturaleza granítica.

Esta doble procedencia de los minerales 
pesados de las facies conglomeráticas queda 
también corroborado al estudiar la distri - 
bución granométrica de las especies mine - 
rales; en las que se observa una bimodalidad 
originada por el aporte de dos rocas orígenes 
diferentes, una granítica y la otra meta - 
mórfica. Este hecho queda muy patente en 
los minerales que pueden proceder de ambas 
áreas fuentes (apatito, circón, turmalina, 
etc.). Al contrario, en las arcosas gruesas 
las distribuciones son unimodales a excep - 
ción del granate que tendría su aporte a 
partir de áreas gneísicas, y de las leucoada - 
meditas, que afloran al NO. de Colmenar 
Viejo. El estudio de las distintas variedades 
de los granates en estas facies detríticas 
podrían corroborarnos esta procedencia 
puesto que López Ruiz y García Cacho

(1975) indican que la composición de los 
granates de origen ígneo y de origen 
metamòrfico es distinto.

Por lo tanto, y en una primera apro - 
ximación, las áreas fuentes de los depósitos 
detríticos entre Colmenar Viejo y Tres 
Cantos, proceden tanto de las áreas ígneas 
como de las metamórficas de la Sierra de 
Guadarrama, en su sector central. La unidad 
de arcosas gruesas tienen su aporte mayo - 
ritario de las áreas graníticas, mientras que 
los conglomerados arcósicos, pertenecientes 
a las «facies de bolos», tienen una mayor 
influencia de los gneises glandulares y ban - 
deados de las áreas metamórficas.
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ABSTRACT. —  The Lower Cambrian at 
Jarque from the «Capas de Embid» Fm. to 
the Almunia Fm. has been studied. These 
formations consist in altemances of pelitic 
levels with quartzites, sandstones and 
carbonates essentially.

The main mineralogical association is: 
quartz + white mica + feldspars ± chlorite ± 
chlorite-smectite interstratified m inerals. 
Sporadically, calcite, dolomite, hematite, 
sm ectites, kaolinite and pyrophyllite also 
apear.

The mean values of the white mica cysta- 
llochemical parameters, doo2 = 9.966 A and
b0= 9.030 A, indicate a phengitic character.
The heavy atoms content of chlorites is 
variable, although all are clinochlores.

The more probable evolution of these 
materials corresponds to the late diage - 
nesis/metamorphism limit, anchizone. The 
smectites and interstratified clay minerals 
presence indicates a weathering process 
without apparent relation with the diage - 
nesis.

Key words: Late diagenesis/metamor - 
phism, pelites, phyllosilicates, white micas, 
Iberian ridge.

RESUMEN. —  Se estudia el Cambrico Inf. de 
la zona de Jarque, desde la Fm. «Capas de 
Embid» a la base de la Fm. Almunia. Estas

formaciones están constituidas esencial - 
mente por alternancias de niveles pelíticos 
con cuarcitas, areniscas y carbonates.

La asociación mineralógica principal está 
formada por cuarzo + mica blanca + feldes - 
patos ± clorita + interestratificados clorita- 
esmectita. Esporádicamente aparecen tam - 
bién calcita, hematites, esmectitas, caolinita 
y pirofilita.

Los valores medios de los principales 
parámetros cristaloquímicos en las m icas 
blancas, doo2 = 9.966 A y bQ = 9.030 A, per -
miten considerarlas como fengitas. Las 
cloritas, por su parte, presentan contenidos 
variables de átomos pesados, aunque todas se 
clasifican como clinocloros.

El proceso evolutivo más probable de es - 
tos materiales debió situarse en el límite 
diagénesis profunda/metamorfismo. La pre - 
sencia de esmectitas e interestratificados in - 
dica la existencia de procesos de alteración 
posteriores, sin relación aparente con la 
diagénesis.

Palabras clave: Diagénesis/metamorfismo, 
pelitas, filosilicatos, micas blancas, Cor - 
dillera Ibérica.

Introducción

Este trabajo forma parte de un programa de 
investigación, que se realiza en el Dpto. de
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Cristalografía y Mineralogía de la Universi - 
dad de Zaragoza, sobre los materiales Pa - 
leozoicos de la Cordillera Ibérica, con es - 
pecial énfasis en la mineralogía de los nive
les pelíticos. Los primeros datos ya se han 
publicado, Femández-Nieto et al., (1985), y 
corresponden a formaciones del Cámbrico 
medio-superior-Tremadociense. La secuen - 
cia ahora estudiada corresponde al Cámbrico 
inferior.

Localicación geográfica y geológica.

Ibérica, y los también alemanes, Lotze y 
Sdzuy (1965), Josapait (1972) y Schmidt- 
Thome (1973), con precisiones detalladas de 
las primeras observaciones. La fig. 1 co
rresponde al mapa geológico del área 
considerada.

Los antecedentes mineralógicos se limi - 
tan exclusivamente al trabajo previo de Fer - 
nández-Nieto et al. (1985) en el que se 
realiza una amplia revisión bibliográfica de 
la evolución experimentada por los filosi - 
licatos en procesos de diagénesis-metamor - 
fismo.

La zona estudiada se sitúa en la región 
occidental de la provincia de Zaragoza, hoja 
n.s 381 (Illueca) del M.T.N. a escala 
1:50.000. Se accede a la misma por la ca - 
rretera comarcal de Morata de Jalón, corres - 
pondiendo el perfil al valle del río Aranda.

El afloramiento se encuadra geológica - 
mente en la rama aragonesa o externa de la 
Cordillera Ibérica. Los trabajos previos so - 
bre la región recogen fundamentalmente as - 
pectos estratigráficos y paleontológicos. 
Destacan los correspondientes a Lotze 
(1929), primera descripción estratigráfica 
sistemática del Cámbrico de la Cordillera

Descripción del perfil

El perfil estudiado (Fig. 2) tiene una 
potencia total en tomo a 900 m. Descansa 
sobre la Fm. «Cuarcitas de Bámbola» de la 
base del Cámbrico. Sobre ella se encuentra 
la Fm. «Capas de Embid», consituida por 
pizarras arcillosas con intercalaciones de 
cuarcitas y areniscas, algunas de ellas con 
cristalitos de pirita. Encima aparece la Fm. 
«Capas abigarradas del Jalón», con una al - 
temancia de cuarcitas, areniscas y pizarras 
con niveles dolomíticos en la parte supe -

Figura 1. Esquema geológico de la zona, tomado de Schmidt-Tome (19873). 1: Terrazas,
2: Cuaternario, 3: Trias, 4: Fm. Capas de Murerò, 5: Fm. Cuarcitas de Daroca, 6: Fm. Pizarras 

de Huermeda, 7: Fm. Dolomías de Ribota, 8: Fm. Capas abigarradas del Jalón,
9: Fm. Capas de Embid, 10: Fm. Cuarcitas de Bámbola y 11: Fm. Pizarras de Paracuellos.

Jq. Jarque.
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Figura 2. Columna estratigráfica intemada 
de la zona de Jarque
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rior; los materiales de esta formación pre - 
sentan coloraciones variadas, violetas, ro - 
jizas y verdes. En ambas formaciones abun - 
dan las estructuras sedimentarias (ripple- 
marks, laminaciones cruzadas, estructuras 
de carga, pistas, etc.).

La F. «Dolomías de Ribota» consta de

dolomías y calizas dolomíticas, con Ínter - 
calaciones de pizarras micáceas y areniscas. 
La Formación «Pizarras de Huérmeda» está 
constituida por pizarras con alguna ínter - 
calación de areniscas o cuarcitas. El tamaño 
de grano aumenta claramente en la Fm. 
«Cuarcitas de Daroca», de colores blanque - 
cinos y con algunas intercalaciones de pi - 
zarras. La Fm. «Capas de Murero» está 
formada por potentes bancos de Iutitas 
margosas con elementos detríticos finos. 
Finalmente, la Fm. «Almunia» se inicia 
con unas areniscas, contiuando con 
alternancia de niveles arenosos y pizarrosos.

Estudio mineralógico

El tratamiento previo de las muetras con - 
sistió en una molienda mecánica durante 5 
minutos, y posterior tamizado con la malla 
270 de la norma DIN (<53 (i). No se pro - 
cedió a separación de fracciones, ya que se 
consideró conveniente el estudio de la 
muestra total.

La composición mineralógica de las 
muestras se ha determinado por difracción 
de rayos x y microscopía de polarización.

á) Difracción de rayos x

Los resultados del estudio por difracción 
de rayos x se recogen en la tabla n.a 1. El 
análisis mineralógico semicuantitativo se 
ha realizado aplicando los poderes reflec - 
tantes propuestos por Barahona (1974). La 
asociación mineralógica está constituida por 
mica blanca + cuarzo + feldespatos ± 
clorita ± interestratificados clorita-esmectita 
± caolinita ± esmectitas. Además aparecen 
dolomita, calcita, goethita, hematites y pi- 
rofilita en muestras aisladas.

La mica blanca es el mineral más abun - 
dante por lo que se ha realizado de forma 
sistemática la determinación de algunos 
parámetros cristaloquímicos, d002, bQ,
cristalinidad (I.C.) y tamaño de cristalito. 
Para el espaciado basal se ha utilizado como 
standard el cuarzo presente en las muestras, 
y para el bD, polvo de silicio metálico
añadido a la muestra. Las condiciones de 
trabajo específicas se recogen en un trabajo 
previo (Fernández-Nieto et al., 1985).



286 J. M. GONZALEZ LOPEZ, J. GONZALEZ MARTINEZ, C. FERNANDEZ-NIETO, F. LOPEZ-AGUAYO

El contenido en Fe + Mg se ha calculado 
aplicando la ecuación de Guidotti (1984). El 
parámetro bQ toma valores comprendidos 
entre 9.005 y 9.053 Á, con un valor medio 
de 9.030 Á, por lo que en la mayoría de las 
muestras se supera el límite de 9.025 Á 
propuesto por Cipriani et al. (1968) para 
las fengitas.

La variación del espaciado basal de las 
micas blancas debido a la sustitución de K 
por Na y al aumento del contenido en 
moles de celadonita es bién conocida. Los 
datos resumidos por Guidotti (1984), ponen 
de manifiesto que, para valores en el 
contenido de Al inferiores a 5.50 átomos, el 
cálculo del grado de paragonitización debe 
realizarse considerando el contenido en 
moles de celadonita. Consecuentemente, en 
este caso parece conveniente utilizar las 
ecuaciones de Cripriani et al. (1968). Los 
resultados obtenidos ponen de manifiesto 
que el grado de paragonitización es escaso y 
sólo en dos muestras, JMG-16 y 22, alean - 
za el 8 %.

La cristalinidad oscila entre 0.2 y 0.35, 
con una media de 0.30 (°29) lo que se co
rresponde con valores del tamaño de cris - 
talito que oscilan entre 229 y 433 Á y me - 
dia de 316 Á.

El contenido en clorita de las muestras es 
pequeño, (Tabla I) por lo que sólo se han 
estudiado las correspondientes a muestras 
donde se ha conseguido un enriquecimiento 
previo. La determinación del contenido en 
átomos pesados se realizó aplicando el mé - 
todo de Nieto et al. (1980), mientras que el 
correspondiente al aluminio se determinó 
con la fórmula de Albee (1962). Los resul - 
tados se resumen en la Tabla II.

b) Microscopía de polarización

Las láminas estudiadas pertenecen a tres¡ 
de las formaciones descritas en el perfil, 
Capas de Embid, Capas abigarradas del 
Jalón y Capas de Murero. Se trata de lutitas 
con intercalaciones areniscosas y areniscas 
de grano fino. La muestra de las Capas de 
Murero corresponde a una lutita con cemen - 
to micrítico y restos de trilobites y equino - 
dermos.

En las preparaciones de lutitas aparecen

sistemáticamente lechos areniscosos ínter - 
calados, consituyendo laminaciones, que en 
ciertos casos pueden ser descritas como la - 
minaciones cruzadas de bajo ángulo, mien - 
tras que en otras ocasiones los rellenos 
arenosos corresponden a etapas de biotur - 
bación y otras estructuras de carga.

En algunos casos se ha observado en las 
bandas lutíticas el desarrollo de una piza - 
rrosidad oblicua a las superficies de sedi - 
mentación, lo que representa una etapa-de 
deformación, probablemente ligada a la fase 
de plegamiento principal del paleozoico de 
la Ibérica.

La composición mineralógica, observada 
en las areniscas y lechos arenosos, es la si - 
guíente: cuarzo + feldespatos alcali - 
nos/plagioclasas + moscovita + clorita y 
subsidiariamente turmalina, biotita, zircón, 
rutilo, óxidos de hierro y sillimanita.

La lámina de las Capas de Murero co - 
rresponde a una lutita con cemento micrí - 
tico, en la que aparecen restos de trilobites 
y equinodermos. Es interesante poner de 
manifiesto en esta preparación que todas las 
formas correspondientes a trilobites están 
constituidas mineralógicamente por mosco - 
vita, clorita, cuarzo y restos de carbonatos, 
(las relaciones entre los distintos cristales 
pueden observarse en la Fig. 3), mientras 
que los restos de equinodermos están cons - 
tituidos por cristales esparíticos de calcita. 
Esta composición mineralógica, así como 
las relaciones entre los cristales, se repiten 
en los rellenos de algunas superficies de dis - 
continuidad relacionadas posiblemente con 
las superficies de sedimentación.

Discusión

La asociación mineralógica ya reseñada 
presenta variaciones a lo largo del perfil. 
Así en las muestras de las formaciones 
Pizarras de Huérmeda, Cuarcitas de Daroca 
y tramo inferior de las Capas de Murero, 
aparece de manera sistemática caolinita, es - 
mectitas e interestratificados elorita-esmee - 
tita.

El valor medio del parámetro bQ de las
micas es de 9.030 Á, lo que supone un 
notable grado de fengitización; si bien hay
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Tabla I
Análisis por difracción de Rayos X

ANALISIS SEM1CUANTITATIV0 í l )  (D R X) PARAMETROS CRISTALOOUIMICOS DE LAS MIC/ S
d0 02 Na/Na+K(% ) b o ! F e T+ Mg I .C X 9 2 0 ) t 0 04  AMUESTRA M CL Q FTOS. I NT. OTROS

JMG - I 57 5 31 7 • - 9 .9 7 5 1 . 1 9 .0 2 0 0 .7 6 0 .3 0 343

JMG - 2 56 - 33 i i * - 9 .9 6 5 0 . 0 9 .0 3 2 1 .0 5 0 . 2 5 294

JMG -3 59 - 31 10 * - 9 .9 6 0 0 . 0 9 .0 3 6 1 . 1 5 0 .2 0 3 58

JMG - 4 45 6 37 12 • - 9 .9 6 5 1 . 0 9 .0 2 7 0 .9 2 0 .3 0 2 84

JMG - 5 46 8 39 7 • - 9 .9 6 4 2 . 2 9 ,0 2 5 0 .8 7 0 . 2 5 3 58

JMG - 6 58 i i 22 9 * - 9 .9 6 1 - - - 0 .3 0 3 05

JMG - 7 29 i 50 2 0  ** - - 9 .9 5 9 1 . 5 9 .0 3 0 1 .0 0 0 .3 0 3 05

JMG - 8 63 4 20 13 • - 9 .9 9 3 0 . 0 9 .0 2 6 0 .9 0 0 .2 5 3 58

JMG - 9 52 - 29 19  ** * - 9 .9 5 9 1 . 5 9 .0 3 0 1 . 0 0 0 . 3 0 274

JM G-IO ■ 49 13 29 9 * GOET, (1) 9 .9 5 4 0 . 0 9 .0 4 8 1 .4 5 0 . 3 0 2 29

JM G-11 58 i 29 12 • - 9 .9 5 4 o.n 9 .0 5 3 1 .5 7 0 .2 5 3 58

jm g - 1 2 47 9 19 2 5  " • Sm ( i ) 9 .9 5 6 0 - 0 9 .0 4 3 1 .3 2 0 . 3 0 3 17

jm g - 1 3 66 i  • 23 11 * Hm ( i) 9 .9 6 1 0 . 0 9 .0 3 9 1 .2 2 0 . 3 0 3 05

jm g - 1 4 42 5 22 6 i DOL (25) 9 .9 5 4 0 . 0 9 .0 3 8 1 .2 0 0 . 2 0 3 05

jm g - 1 5 64 5 22 9 i Hm ( i ) 9 .9 5 7 0 . 0 9 .0 4 3 1 .3 2 0 .3 0 294

jm g - 1 6 60 7 25 8 * - 9 .9 6 5 8 . 0 9 .0 1 2 0 .5 5 0 .3 0 284

jm g - I 7 64 - 9 20 7 * CAOL.(i)
Sm ( i ) 9 .9 7 9 0 . 0 9 .0 2 8 0 .9 5 Ü .3 0 3 05

jm g - 1 8 63 8 21 8 * Sm ( i) 9 .9 8 5 5 . 0 9 .0 0 5 0 . 3 7 0 . 2 0 412

jm g - 1 9 51 9 27 13 * CAOL.(i) 9 .9 8 2 0 . 3 9 .0 1 7 0 . 6 7 0 .2 5 374

JM 3-2 0 72 i 16 10 * Sm ( i ) 9 .9 6 5 5 .2 9 .0 1 8 0 .7 0 0 .2 5 294

jm g - 2 1 58 10 28 4 •
CAOL.(i) 

Sm ( i )  
PYP U )

9 .9 7 0 0 . 0 9 .0 3 1 1 .0 2 0 .2 5 3 58

jm g - 2 2 33 8 43 8 - Sm (8) 
CAOL.(i) 9 .9 6 2 8 . 0 9 .0 1 4 0 . 6 0 0 .3 0 3 05

jm g - 2 3 35 9 40 16 -
Sm ( i )  

CAOL.(i) 9 .9 5 9 1 . 9 9 .0 2 9 0 . 9 7 0 .3 0 242

jm g - 2 4 41 i 16 12 - CAL (31) 
Hm ( i ) 9 .9 6 9 Q . P 9 .0 4 1 1 .2 7 0 .2 5 3 05

jm g - 2 5 54 i 26 2 0 * - 9.969 Q . Q 9 .0 3 8 1 .2 0 0 .3 0 2 50

jm g - 2 6 52 8 27 13 * - 9 .9 7 3 0 . 0 9 .0 3 2 1 .0 5 0 .3 0 294

jm g - 2 7 67 i 22 11 • _ 9 .9 7 0 Q . O 9 .0 3 2 1 .0 5 0 .2 0 433

*  INTERESTRATIF1CADOS TIPO Cl-Sm ,  NO DETERMINADOS CUANTITATIVA
MENTE; • *  PLASIOCLASA +  FELDESPATO K . ;  i  •  INDICIOS; M =  MICA 
C1 =  CLORITA; Q =  CUARZO; FTOS. =  FELDESPATOS; GOET =GOETHITA; 
sm =  ESMECTITA; Hm =  HEMATITES; CAOL =  CAOLINITA; PYP =  PIROFI- 
LITA; CAL =  CALCITA; DOL =  DOU3M1TA.

-  LOS VALORES DE Na,Na+|<(%) SEGÚN CIPRIANI ET AL., (1968):
-  LA EFeT +  Mg ,  EN BASE A 22 OXIGENOS, GUIDOTTI (1984)
-  EL I . C (  C R I S T A L  I N I D A t )  MEDIDA EN LA REFLEXION A 10 X
-  EL t m  e s  TAMAÑO DE CRISTALITO, CALCULADO A PARTIR DE LA

REFLEXION A 5 8
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Figura 3. Microfotografías de una muestra de lutitas de las «Capas de Murero». A: x 70. 
Restos de caparazones de trilobites constituidos por cloritas y fengitas. Fragmento de 

equinodemo. B: Id. nícoles cruzados. C, D, E y F: x 210. Detalles de las anteriores. G: x 70. 
Aspecto general de un nivel de areniscas finas intercalado en la lutita, con desarrollo notable 

de cristales de cloritas y fengitas. H: Id. con nícoles cruzados.
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Tabla II
Características de las cloritas

que señalar que la media podrá ser más alta, 
si no se consideran las muestras 16 a 23, 
con valores más bajos de dicho parámetro, 
probablemente debido a procesos de alte - 
ración supergénica.

De acuerdo con el diagrama de estabilidad 
de fengitas propuesto por Velde (1967), los 
valores determinados en estas muestras in - 
dican que la evolución de estos filosilicatos 
se sitúa en la zona comprendida entre la 
diagénesis profunda y el comienzo del meta - 
morfismo, con temperaturas del orden de 
180-200 °C y presiones en tomo a 2 Kb.

El grado de fengitización y el bajo grado 
de paragonitización apoyan el proceso evo - 
lutivo anteriormente citado. En efecto, si se 
considera el diagrama de solubilidad mosco - 
vita-paragonita de Evans y Guidotti (1966), 
los valores correspondientes a las muestras 
estudiadas se encuentran en la zona de 
menor grado de solución sólida moscovita- 
paragonita, lo que según Guidotti y Sassi 
(1976) significa que, en ausencia de 
paragonita, el grado de metamorfismo es 
poco significatvo.

El tamaño de cristalito encontrado, si - 
tuado en el diagrama de Weber et al. (1976), 
corresponde al límite entre anquizona y 
epizona. Sin embargo, al efectuar la 
correlación entre el tamaño de cristalito y la 
cristalinidad, la recta que se obtiene, cuya 
ecuación es y = -0.006x + 4.45 (r = 0.81) 
está desplazada hacia valores menores de di - 
cho índice, por lo que en un ajuste adecuado 
el valor medio del tamaño de cristalito se 
puede suponer que corresponde a aquéllos 
estimados para anquizona.

En relación con las cloritas se observan 
diferencias significativas. En efecto, las

correspondientes a las formaciones Capas 
abigarradas del Jalón y Dolomías de Ribota 
presentan un contenido medio de Fe de 0.5 
átomos, mientras que las de las Capas de 
Embid, Pizarras de Huérmeda y Capas de 
Murero, contienen 1.5 átomos. Tales 
variaciones en la composición, no reflejadas 
en las micas, parecen indicar que estas cío - 
ritas son probablemente heredadas de ma - 
teriales Precámbricos. Conviene señalar, a 
este respecto, que las cloritas observadas al 
microscopio en los niveles arenosos son 
detríticas.

La existencia de cristales de clorita reía - 
cionados con los caparazones de trilobites 
parecen indicar que, al menos parte de las 
cloritas, pueden haberse desarrollado en pro - 
cesos diagenéticos. Por otra parte, las carac - 
terísticas ópticas de estas cloritas coinciden 
con las correspondientes a los rellenos de 
fracturas y superficies de discontinuidad 
(muestra JMG-15') observadas a partir de 
las Capas abigarradas del Jalón.

La composición química deducida de sus 
parámetros indica un contenido en átomos 
pesados de 1.9, y de aluminio de 2.5 áto - 
mos, lo que corresponde a un clinocloro. 
Este contenido en Fe es asimilable al que 
muestran las micas, si se tiene en cuenta 
que el coeficiente de reparto de este ele - 
mentó en un mismo proceso es favorable a 
las cloritas.

Los tapizados de superficies de discon - 
tinuidad y los rellenos de caparazones de tri - 
lobites fueron inicialmente confundidos en 
este perfil con malaquita por Schmidt-Tho - 
me (1973).

La presencia de caolinita, esmectitas e 
interestratificados clorita-esmectita en los 
niveles ya mencionados, es probable que se 
deba al desarrollo de procesos de alteración 
de carácter vadoso, tal vez relacionados con 
la topografía actual del perfil. Efectiva - 
mente, el muestreo de estos niveles se 
realizó en una zona más cerrada del valle, 
próxima al curso del río Aranda. En este 
mismo proceso sería posible una cierta 
alteración de las micas, que justificaría la 
pérdida de algo de hierro, y la consecuente 
disminución de su parámetro bQ.
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PROCESOS DE ALTERACION SUPERGENICA EN SIERRA 
ALMAGRERA: MINERALOGIA DE LAS ROCAS ENCAJANTES *

F. López-Aguayo M. Ortega Huertas 2 y N. Velilla 2.

1 Dpto. Cristalografía y Mineralogía. Univ. Zaragoza. 50009 Zaragoza. 
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ABSTRACT. —  In this paper results of the 
study of the sulphide mineralizations wall- 
rocks in S. Almagrera are presented, for 
their caracterization in the tectonic joint of 
the Internal zones (Betic Ridges) and for 
determine their contribution to the weathe - 
ring processes.

The more frequent rocks are micaschists 
and graphitic micacites, with the following 
mineralogical association: quartz + mus - 
covite + biotite ± paragonite ± chlorite and 
as weathering products: kaolinite + montmo - 
rillonite + illite-montmorillonite interstra - 
tified clay minerals.

From the comparative study of some mica 
cystallochem ical parameters with those 
obtained by Martin Ramos (1976), the S. 
Almagrera rocks are asigned to Alpujarride 
Complex.

In the weathering processes the main 
chemical contribution of these rock s  
corresponds to Al, Na, K and Mg, if well, 
this last element in minor amounts.

Key words: Betic R. metamorphism. 
Weathering. Micas. Clay mineralogy.

RESUMEN. —  En este trabajo se presentan 
los resultados correspondientes al estudio de 
las rocas encajantes de las mineralizaciones 
de Sierra Almagrera, con el doble fin de 
caracterizarlas en el conjunto tectónico de 
las zonas intemas de las Cordilleras Béticas

y determinar su aportación a los procesos de 
alteración supergénetica.

Las rocas más frecuentes son micasquistos 
y micacitas grafitosas con la s ig u ien te  
asociación mineralógica: cuarzo + moscovita 
+ biotita ± paragonita ± clorita y como pro - 
ductos de alteración: caolinita + montmo - 
rillonita + interestratificados ilita-montmo - 
rillonita.

Apartir del estudio comparado de algunos 
parámetros cristaloquímicos de los filosi - 
licatos, con los obtenidos por Martín Ram
os (1976), se asignan las rocas de S. Alma - 
grera al Complejo Alpujárride.

En los procesos de alteración supergénica 
se pone de manifiesto que el aporte 
fundamental de estas rocas corresponde a 
elementos tales como Al, Na, K y Mg, si 
bien este último de forma subsidiaria.

Palabras clave: C. Béticas. Alteración 
supergéncia. Micas. Mineralogía de arcillas.

Introducción

El estudio de los procesos de alteración 
supergéncia de los yacimientos de S. Alma - 
grera es complejo e incluye etapas dedicadas 
a las propias menas y a las rocas enea - 
jantes. Consecuentemente, en este trabajo 
se presentan los datos obtenidos en relación 
con esta rocas, a la vez que se consideran
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las etapas de alteración responsables de la 
aparición de minerales tales como la caoli - 
nita y los interestratificados, ligados indu - 
dablemente a la evolución sufrida por estos 
materiales.

Este macizo montañoso forma parte del 
dominio bético s.s., que en la región de 
Aguilas-Lorca fue estudiado por Fernex 
(1963), quién lo individualiza como zona 
tectónica propia, diferenciada de las de Ra - 
monete-Tebar y S. de Almenara, pertene - 
cientes al complejo Nevado-Filábride.

Uno de los problemas básicos de este 
conjunto ha sido su asignación a un deter - 
minado complejo de los que constituyen el 
mencinado dominio. A este respecto, se 
puede indicar que, en general, los autores 
que han estudiado la región son partidarios 
de incluirlo en el complejo Alpujárride 
(Egeler y Simón, 1969; Arana, 1973 y 
Aldaya et al., 1980), pero no faltan los que 
la consideran formando parte del complejo 
Nevado-Filábride (Jacquin, 1970).

Métodos y resultados experimentales

Las estaciones de muestreo realizadas so - 
bre dos itinerarios distintos El Jaroso y El 
Arteal, ya fueron debidamente detalladas en 
trabajos anteriores (Hueso et al., 1981 y 
Lópes Aguayo et al., 1983). Por tanto, 
solo indicar que el muestro de cada estación 
incluye las rocas encajantes, lo que corres - 
ponde en superfie a toda la vertiente occi - 
dental de la sierra.

Se trata, en general, de micasquistos ne - 
gros de grano fino con alto contenido en 
grafito. Su compacidad disminuye con el 
grado de alteración hasta hacerse totalmente 
deleznables.

Con frecuencia se observa que la 
hematites aparece rellenando frecturas que, 
en ocasiones, concuerdan con la 
esquistosidad principal. Los minerales que 
pueden visualizarse son el cuarzo y más 
esporádicamente algunos cristales de rutilo 
de hasta 1 mm. de longitud. En algunas 
muestras se pueden apreciar venas de side - 
rita y baritina y agregados de brillo metá - 
lico propios de la hematites.

Las rocas van desde cuarzomicasquito a

micacita grafitosa. Tienen una composición 
mineralógica muy simple con cuarzo y 
mica incolora como minerales mayori - 
tarios, suponen bastante más del 90% de la 
roca. En todas las muestras existen pe - 
queñas cantidades de turmalina, menas me - 
tilicas opacas, oxihidróxidos de Fe y zir - 
cón. El gráfito es bastante abundante salvo 
en los cuarzoesquistos. Esporádicamente, 
aparece clorita en algunas de las láminas.

La diferenciación metamòrfica en lechos 
cuarzosos y micáceos es muy variable. Así, 
en los cuarzoesquistos esta diferenciación es 
muy neta, mientras que en los micasquistos 
está moderadamente desarrollada.

En todas las láminas se observa una es - 
quistosidad continua muy patente, en oca - 
siones crenulada, con desarrollo de una 2 .® 
esquistosidad de plano axial y finalmente 
una esquistosidad tardía de fractura.

Estas observaciones son limitadas y por 
ello se ha realizado una comparación con 
los datos de Aldaya et al. (1980), quienes 
establecen tres etapas pimcipales de defor - 
mación. El resultado de estas compa - 
raciones ha sido el asignar la esquistosidad 
principal visible a la S2 de estos autores, 
correspondiendo a la siguiente fase de de - 
formación (D3) la que crenula a la anterior.

El análisis mineralógico por DRX se re - 
coge en la Tabla I, destacando la diferencia 
en el contenido en cuarzo y mica + 
caolinita entre la muestras de los dos iti - 
nerarios. El análisis químico se ha realizado 
sobre diez muestras seleccionadas, cinco de 
cada itinerario, con grados de alteración 
variables, los resultados se resumen en la 
Tabla II.

La correlación entre el contenido en cuar - 
zo por DRX y el % de sílice del análisis 
químico y la del Al20 3/(mica + caolinita) 
es positiva y francamente buena (Fig. 1) 
correspondiendo a un buen ajuste de ambos 
métodos.

Es necesario reseñar la presencia de para - 
gonita en ocho de las muestras estudiadas, 
tanto en el Jaroso como en el Arteal. De 
acuerdo con la mineralogía se ha realizado 
la determinación sistemática de algunos 
parámetros cristaloquímicos de interés, si - 
guiendo la metodología recogida en Martín 
Ramos (1976). Destacan las determina -
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Tabla I
Composición mineralógica semicuantitativa (DRX)

MUESTRA CUARZO MICA CAOLINITA CLORITA HEMATITES GOETHITA OTROS

JR - 1 6 0 2 6 6 8 - - -

JR -  2 5 7 2 4 8 1 0 - - YESO (3 )

JR -  3 5 5 2 7 9 - - - YESO ( 9 )

JR - 4 5 4 2 8 1 4 - - - YESO (4 )

JR -  5 5 6 2 2 1 2 - 9 - -

JR -  6 6 0 1 4 1 1 - 7 4 YESO (3 )

JR - 7 61 1 5 1 8 6 - - -

JR -  8 5 8 1 6 2 2 4 - - -

JR -  9 6 1 2 9 1 0 - - - -

JR -1 0 6 4 2 8 - - 2 - JAROSITA (5 )

JR -11 7 7 1 6 7 - - - -

AR- 1 3 3 3 0 2 6 - 1 1 - SIDERITA (6 )  JAROSITA(4) 
YESO (1 )

AR- 2 - 3 9 4 9 - - - YESO (1 )

AR- 3 3 8 2 4 1 6 - 1 7 4 -

AR- 4 3 4 3 6 2 4 - 6 - -

AR- 5 33 3 7 1 7 - 9 4 -

AR- 6 3 9 35 10 - 1 4 - SIDERITA (1 )  YESO (1 )

AR- 7 3 6 44 18 - 2 - -

AR- 8 3 8 55 - - 2 4 -

AR- 9 3 5 2 9 2 - 4 - YESO (29)

AR-10 3 9 4 1 6 - - -  ■ SIDERITA (12)

AR-11 43 51 2 - 4 - -

a r -1 2 3 4 44 - - 9 2 SIDERITA (4 ) JAR0SITA(4) 
YESO (6 )

a r -1 3 4 1 5 0 - 4 4 SIDERITA (1)

ciones bG en moscovita, los espaciados bá
sales de moscovita y paragonita y finalmen - 
te el incremento angular (A20) moscovita- 
paragonita. (Tabla III).

El grado de paragonitización de la mos - 
covita se ha calculado aplicando la ecuación 
cuadrática de Guidoni (1984). Los valores 
medios obtenidos corresponden a 10.27 %
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Tabla H
Análisis químicos (% oxidos)

MUESTRA S i  0 2 A ̂ 2^3 FeO FejO j TiOj MnO CaO MgO Na2Û K2O

0CM
1

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

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

J R  -  8 7 5 .0 2 1 6 .4 3 0 .3 5 1 .9 0 1 .2 5 0 .0 1 0 .0 5 0 .1 1 0 .0 9 1 .0 1 2 .3 3
JR -  11 8 4 .6 1 8 .8 0 0 .2 7 0 .3 7 0 .7 9 0 .0 6 0 .0 5 0 .1 5 0 .3 3 1 .7 5 2 .5 8
AR -  1 5 5 .6 0 2 2 .7 7 0 .5 4 9 .0 6 0 .4 7 0 .0 3 0 .0 7 1 .8 6 0 .2 2 2 .6 5 6 .5 9

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

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

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

AR -  12 5 6 .8 2 1 5 ,8 2 0 .4 9 1 7 .6 4 0 .9 1 0 .0 5 0 .0 5 0 .2 7 0 .4 2 3 .4 5 3 .8 4
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Tabla III
Parámetros cristaloquímicos micas (DRX)

MOSCOVITA ¿2© PARAGONITA
MJESTRAS

d 0Q2 bo Na+K MOSC-PAR d002

JR - 1 9 .9 7 1 9 .0 1 0 1 1 .6 8 - -

JR - 2 9 .9 8 8 8 .9 8 5 5 .2 4 _ _

JR - 3 9 .9 7 2 8 .9 8 9 1 1 .8 _ -

JR - <4 9 .9 7 1 8 .9 8 5 1 1 .6 8 1 .7 3 9 .6 2 5

JR - 5 9 .9 5 0 8 .9 8 7 1 9 .2 7 - _

JR - 6 9 .9 8 9 8 .994 4 .8 5 _ _

JR - 7 9 .9 8 0 8 .9 8 2 8 .3 7 - -

JR- 8 9 .9 8 8 8 ,9 8 1 5 .2 4 _ _

JR- 9 9 .9 7 2 8 ,9 9 2 1 1 .4 - -

JR -10 9 .9 7 2 8 .981 1 1 .8 _ _

JR -11 9 .9 6 8 8 .9 8 5 1 2 .6 3 - -

j r -12 9 .9 6 5 8 .992 1 3 .8 0 1 .7 1 9 .6 3 0

JR -13 9 .9 6 7 8 .9 9 2 1 3 .2 1 1 .7 0 9 ,6 2 5

JR -14 9 .9 7 5 8 .9 8 9 1 0 .2 1 .7 0 9 .6 4 0

JR -15 9 .9 7 5 8 ,9 8 1 1 0 .2 1 .7 1 9 .6 8 0

JR -16 9 .9 9 5 8 .9 9 1 2 .3 2 - -

JR -17 9 .9 8 5 8 .9 9 0 6 .4 2 - *
JR -18 9 .9 9 5 8 .9 8 S 2 .3 2 - -

JR -19 9 .9 6 5 8 .9 8 2 1 3 ,8 0 - -

JR -20 1 0 .0 0 0 8 .9 8 9 0 .3 7 - -

j r -21 9 .9 5 5 9 .0 0 5 1 7 .4 4 - -

JR -22 9 .9 6 5 9 .0 2 9 1 3 .8 0 - _

j r -23 9 .9 7 0 8 .9 9 4 1 2 .0 8 - _

JR -28 9 .9 5 5 8 ,9 9 1 1 7 .4 4 - -

AR- 1 9 .9 6 1 8 .9 8 1 1 5 .2 - -

AR- 2 9 ,9 7 2 8 .9 8 9 1 1 .4 - -

AR- 3 9 .9 6 9 8 .9 8 7 1 2 .2 4 _

AR- 9 9 ,9 6 0 8 ,9 9 2 1 5 .9 8 1 .7 8 9 ,6 2 5

AR- 5 9 .9 7 0 8 .9 8 2 1 2 .0 8 - -

AR- 6 9 .9 8 8 8 .9 8 6 5 .2 8 1 .7 7 9 .6 8 0

AR- 7 9 .9 7 1 8 .9 8 2 1 1 .6 8 - -

AR- 8 9 .9 6 7 8 .9 9 8 1 3 .2 1 - -

AR- 9 9 .9 5 5 8 .9 8 5 1 7 .4 4 - -

AR-10 9 .9 6 4 8 .9 8 1 1 4 .0 9 - -

AR-11 9 .9 6 7 8 .9 9 0 1 3 .2 1 - -

ar-1 2 9 .9 7 1 8 .9 9 2 1 1 .6 8 - -

ar-13 9 .9 6 1 8 .9 8 1 1 5 .2 - -

A R-18 9 .9 7 3 8 .9 9 7 1 0 .9 9 - -

ar-15 9 .9 6 5 9 .0 0 2 1 3 .8 1 .7 0 9 .6 2 6

ar-16 9 .9 6 0 8 .9 8 0 1 5 .5 4 _ _
A R -I7 9 .9 7 5 8 .9 8 5 1 0 .2 - _

ar-18 9 .9 5 5 8 .9 8 0 1 7 .4 4 - -

(Na/Na+K) en el Jaroso y el 13.54 % 
(Na/Na+K) en el Arteal, ambos compa - 
tibies con los determinados en el análisis 
químico de 16.2 y 19.5 % (Na/Na+K) res - 
pectivamente.

Discusión

La asociación mineralógica básica en es - 
tas rocas es: cuarzo + mica incolora + 
biotita + paragonita + clorita. Como pro - 
ductos de alteración aparecen caolinita, 
montmorillonita e interestratificados ilita- 
montmorillonita, si bien estos dos últimos 
minerales siempre como indicios no cuanti - 
ficables.

Al corresponder estos materiales a uno de 
los complejos del dominio Bético s.s., se 
ha llevado a cabo la comparación de los 
valores del bD de las moscovitas de S. 
Almagrera, con aquéllos correspondientes a 
los estudiados por Martín Ramos (1976), 
para determinados transversales, en los 
complejos Nevado-Filábride y Alpujárride. 
Los resultados se reflejan en la Fig. 2, de 
la que se pueden deducir varios hechos de 
interés, a) El grado de fengitización de la 
mica es muy bajo y B) El máximo de 
valores del histograma coincide con el que 
representa al complejo Alpujárride.

La presencia de paragonita en alguans 
muestras ha permitido realizar otra serie de 
comparaciones con los diagramas da Martín 
Ramos (op. cit.), al objeto de asignar la 
unidad de S. Almagrera, de forma razonable, 
a alguno de los complejos ya definidos. En 
todos los casos, la proyección de los datos 
se ajusta con los del complejo Alpujárride 
(Figs. 3-5).

Finalmente, la recta de correlación entre 
los valores de b0 en la moscovita y su
espaciado basal está muy próxima una de 
las del complejo Alpujárride, precisamente 
a aquélla que representa a rocas de carac - 
terísticas parecidas, es decir, a micasquistos, 
que son las rocas dominantes en este área. 
La Fig. n.a 6 corresponde a la comparación 
realizada

La aplicación del geotermómetro solu - 
ción sólida moscovita-paragonita (Na/Na - 
+K) utilizando el diagrama de Evans y 
Guidotti (1966), permite establecer un cier - 
to margen de temperatura para el meta - 
morfismo de estos materiales, si se tiene en 
cuenta la existencia de paragonita como fase 
independiente. La temperatura más probable 
debió situarse entre 400 y 450 °C. Si bién, 
Guidotti y Sassi (1976) indican que este
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Figura 2. Histogramas de valores de 0(Á) de sierra Almagrera, comparados. 
A) complejo nevado-Filabride. B) Complejo alpujarride.

geotermómetro sólo es válido para deter - 
minadas paragénesis, los datos obtenidos 
permiten indicar un grado de metamorfismo 
correspondiente al inicio de la zona del 
granate, entre 400 y 500 °C, equivalente a 
la facies de esquistos verdes y a su transito 
con la de anfibolitas epidóticas.

En relación con los procesos de altera - 
ción supergénica desarrollados en S. Al - 
magrera, las muestra seleccionadas para 
análisis químico corresponden a grados de 
evolución diferentes. Dos hechos resaltan al 
comparar las muestras del Jaroso y del 
Arteal: a) El mayor contendo en S i0 2 en el 
Jaroso, frente al mayor porcentaje de A120 3 
en el Arteal y b) La variación en el por - 
centaje de K20  y Na20  entre ambos iti - 
nerarios.

I .  F .  A L P U J A R R I D f S  ^

'> ■  N u c i e o  S .  n e v a d a  ( H a h t i N Ka m o s ,  I 9 7 ( . )  " 5

1 . 9 ?

8 . 9 8  8 . 9 9  9 . 0 0  9 . 0 1  b Q « o s c o v .  (Á )

Figura 3. 1. F. Alpujarrides; 2. Núcleo S. 
Nevada (Martín Ramos, 1976).

Figura 4. Localización de las muestras de
S. Almagrera en el diagrama de Martín Ra

mos (1976) de correlación de espaciaso 
basal e incremento angular 

Moscovita-Paragonita.
Se trata de dos situaciones que pertenecen 

a estadios diferentes de alteración, mucho 
más desarrollada en el Jaroso que en el Ar
teal. Lo que está directamente en relación 
con la presencia masiva de las minera - 
lizaciones alteradas en el primero de los pa - 
rajes.

La concentración diferencial de Si02 o 
A120 3 según el itinerario, puede justificarse 
considerando que hay una evolución dife -
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Figura 5. Localización de las muestras de 
S. Almagrera en el diagrama presión- 
temperatura de Martín Ramos (1976).

Figura 6. Variación de la reflexión d^io) de 
la moscovita con el eje b0 en S. Almagrera, 

comparada con otras formaciones 
Alpujámdes.

rente del pH en el proceso. En el Jaroso, la 
presencia de concentraciones importantes de 
SO^ debe determinar valores del pH en tor - 
no a 3, con la consecuente concentración 
diferencial de Si02, mientras que en el Ar - 
teal los valores probablemente no hayan ba - 
jado del 5, con la consiguiente concen - 
tración de A120 3 y la formación de caoli - 
nita.

Por otra parte, la etapa descrita para el 
Arteal representa el comienzo del proceso, 
con poca o ninguna transformación mine - 
ralógica, mientras que en el Jaroso la si - 
tuación corresponde a episodios más evolu - 
cionados e incluso a etapas finales.
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NODULOS DE SANIDINA ASOCIADOS A ROCAS LAMPROITICAS
DE JUMILLA (MURCIA)

M. A. Mancheflo, R. Arana y C. Pérez Sirvent.

Departamento de Geología. Facultad de Ciencias. Universidad de Murcia.

ABSTRACT.—  A small outcrop of rich- 
sanidine nodules located in western part of 
Jumilla (Murcia province, Spain) is studied 
in this paper.

The nodules, containing essentially sub - 
microscopic sanidine with small amount of 
phlogopite and iron oxides, show a typical 
concentric texture. The mineralogical study 
by chemical analysis, XRD, XRF, SEM, and 
optical methods reveals a K-rich feldspar 
with a little degree of K+ -  Na+ replacement. 
Lattice reticular constants of sanidine have 
been determined with the following average 
values: 3,,= 8.592(4) Á, bQ = 13.010(5) Á, c Q 
= 7.178(5) Á, P = 116.09", and V = 720.74 
Á 3, in good agreement with those published 
for the HS-LS and HS-AA series.

K e y  w o rd s :  sanidine nodules, Si-Al order- 
disorder, Jumilla, Murcia province.

RESUMEN. — En este trabajo se estudia un 
pequeño afloramiento de nódulos de sanidina 
localizado al Oeste de Jumilla (provincia de 
Murcia, España).

Los nódulos, formados esencialmente por 
sanidina submicroscópica con pequeñas can - 
tidades de flogopita y óxidos de hierro, 
muestran una típica textura concéntrica. El 
estudio mineralógico por análisis químico, 
difracción  y fluorescencia de rayos X, 
microscopía de barrido y métodos ópticos,

pone de manifiesto la presencia de un fel - 
despato rico en potasio con un pequeño 
reemplazamiento K+ -  Na+. Se han deter - 
minado las constantes reticulares de la s a 
nidina con los siguientes valores medios: 
a0= 8.592(4)Á, b0 = 13.010(5) Á, 
cQ= 7.178(5) Á , P = 116.9", y V = 720.74 
Á 3, en buen acuerdo con los datos publicados 
para las series sanidina de alta-sanidina de 
baja y sanidina de alta-analbita.

P a la b r a s  c la v e :  nódulos de sanidina, or - 
den-desorden Si-Al, Jumilla, provincia de 
Murcia.

Introducción

En el contacto entre rocas básicas y los 
materiales adyacentes se observan efectos 
térmicos característicos que pueden alcanzar 
una extensión variable y producir cambios 
químicos y mineralógicos más o menos in - 
tensos. En este sentido cabe reseñar la exis - 
tencia de numerosos afloramientos de meta - 
basitas intercalados en las series carbo - 
natadas héticas de la Región de Murcia, con 
una marcada alteración en la proximidad de 
los sedimentos invadidos. Hasta el mo - 
mentó sólo hay descrito un afloramiento en 
la Sierra de Carrascoy (Kampschuur, 1972),
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en el que el fenómeno de contacto ha con - 
ducido a la formación de adinolas, formadas 
por un material de grano muy fino rico en 
albita y cantidades menores de clorita, epi - 
dota, sericita y cuarzo. Su presencia implica 
un aporte de sodio del magma original, lie - 
gando a constituir localmente nodulos y 
agregados globulares con un tamaño desde 
20 p. a 6 cm. de diámetro y cuya composi
ción corresponde a la de una albita pura. 
Estos fenómenos son relativamente comu - 
nes y son ampliamente discutidos por Har - 
ker (1952), quien sistematiza los tipos más 
comunes de adinolas y los afloramientos 
más característicos (Harz, Dinas Head, Pi - 
ríñeos, Whin Sill, Tremadoc, etc.). En 
conjunto representan un fenómeno de albi - 
tización de sedimentos próximos al material 
volcánico y a través del análisis textural, 
químico y mineralógico se puede deducir el 
grado de evolución alcanzado en el proceso.

Hasta el momento no se ha encontrado 
referencia sobre un fenómeno similar con 
quimismo potásico que de lugar a nodulos y 
masas globulares de sanidina. En el curso 
de un estudio mineralógico de materiales 
diapíricos de la Región de Murcia de uno de 
nosotros (M.A.M.), se observó la presencia 
de nodulos de sanidina junto al contacto de 
rocas ultrapotásicas (jumillitas) y los 
materiales margosos y yesíferos adyacentes. 
En esta nota se ofrecen los primeros re - 
sultados del análisis de estos materiales tras 
el estudio químico, óptico y por difracción 
de rayos X.

Situación geográfica y geológica

El afloramiento estudiado se encuentra 
aproximadamente a 1 Km. al oeste de 
Jumilla, en e! diapiro triásico de facies 
Keuper de El Morrón.

Estos materiales triásicos están empla - 
zados en la serie de transición entre el Pre - 
bético externo e interno, pudiendo corres - 
ponder a un surco dentro de éste (Navarro y 
Trigueros, 1961; Baena, 1981). Estratigrá - 
Acámente se diferencian cuatro tramos en 
este diapiro. Uno inferior detrítico-arcilloso 
de tonos ocre-amarillentos e intercalaciones 
de lechos dolomíticos, sobre el cual aparece 
un segundo tramo constituido por arcillitas

de color rojo intenso; el tercero es el más 
potente y característico, formado por yesos, 
arcillas y margas abigarradas caóticamente 
distribuidas y que ocupa la mayor parte del 
afloramiento. El techo de la serie está re - 
presentado por un tramo de yesos masivos 
de tonos grises con algunas intercalaciones 
dolomíticas (Mancheño y Rodríguez Es - 
trella, 1985). Asociado al segundo tramo se 
encuentran gran número de pequeños aflora - 
mientos de jumillitas con una morfología 
lenticular o fusiforme al ocupar la emisión 
de material volcánico varias fracturas pree
xistentes (Molina y Molina, 1977; Man
cheño y Rodríguez Estrella, 1985).

Los nodulos de sanidina se encuentran 
junto a una intercalación de jumillitas en la 
parte occidental del diapiro y el aflora - 
miento se puede seguir en forma discon - 
tinua a lo largo de unos 30 m., con un 
espesor variable entre unos cm. y 1 m. Se 
trata de un material compacto de tonos 
blanco-grisáceos, tamaño de grano micro - 
cristalino a muy fino y aspecto concre - 
cionado o brechoide. En este conjunto se 
diferencian cuerpos nodulares y globulares 
de estructura concéntrica y un tamaño va - 
riable entre unos mm. y 10 cm. de 
diámetro. Los nodulos se liberan con fa - 
cilidad de la trama, con la que presentan una 
estrecha semejanza en composición química 
y mineralógica. También se observan en la 
zona de contacto algunos niveles de arcillas 
abigarradas endurecidas y compactas en cu - 
yo interior se encuentran elevadas concen - 
traciones de feldespato potásico, dando en 
conjunto un aspecto brechoide.

Características microscópicas

Debido al tamaño submicroscópico del 
material de los nodulos, el estudio en lá - 
mina delgada no permite realizar determi - 
naciones ópticas y la principal información 
se refiere a los aspectos texturales. En al - 
gunas muestras es posible identificar di - 
versas fases asociadas, con tamaño de grano 
notablemente mayor, y establecer sus reía - 
ciones mutuas.

La sección transversal es circular o 
elipsoidal más o menos deformada, con una 
disposición concéntrica en finas capas que
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difieren en la intensidad de los tonos desde 
grisáceos a pardos; en cada una el tamaño de 
grano es homogéneo y se observa la pre - 
sencia de finas inclusiones irregularmente 
distribuidas. El espesor medio de cada capa 
es del orden de 1 mm., con valores ex - 
tremos de 0.5 a 2 mm. Los bordes son 
sinuosos, con numerosas indentaciones y 
microfisuras que permiten el paso de 
soluciones al interior del nodulo. Hacia la 
periferia se advierte la presencia de una red 
de grietas de retracción producidas durante el 
enfriamiento del material, lo que paralela - 
mente ha conferido al nodulo una apreciable 
porosidad. Esto se pone de manifiesto por 
la facilidad con que se absorbe agua en un 
corte fresco del nòdulo. También destaca la 
presencia de fisuras alargadas paralelas a los 
límites entre capas. Junto a esas superficies 
de discontinuidad es típica la presencia de 
óxidos de hierro, bien en formas elip - 
soidales aisladas o en agrupaciones arrosa - 
riadas en las que se advierte un nucleo in - 
terno más opaco, probablemente de he - 
matites y un borde exterior formado por 
goethita y oxihidróxidos de hierro amorfos. 
El centro del nodulo puede quedar hueco 
debido a una disolución parcial o bien apa - 
rece relleno por cristalizaciones tardías de 
yeso microgranudo, fuertemente impreg - 
nado de óxidos de hierro. En el interior de 
algunos nodulos el yeso aparece en agru - 
paciones fibroso-radiadas o en delgados le - 
chos de pequeños cristales tabulares estríe - 
tamente paralelos. También se observa la 
presencia de yeso en pequeñas cavidades 
alargadas dispersas entre las capas del nó - 
dulo. Asimismo, aparecen algunos cristales 
sueltos de anhidrita en secciones prismá - 
ticas, así como de polihalita (K2Mg 
Ca2(S 0 4)4 • 2H20), con fuerte birrefri- 
nencia y color de interferencia azul de 2 .® 
orden; biáxico negativo.

Algunos nodulos presentan una tonalidad 
violácea muy marcada; en su interior se 
aprecia una importante diseminación de he - 
matites en cristales subidiomorfos sin 
orientación definida. También destaca la 
presencia de mica incolora y de flogopita.

Finalmente, cabe reseñar que algunos nó - 
dulos presentan un núcleo interno mucho 
más compacto, diferenciado de una capa

externa más porosa; el estudio por rayos X 
revela una gran pureza en sanidina en el ma - 
terial del núcleo.

El análisis por microscopía de scanning 
de varios cortes transversales (microfo - 
tografías 1 a 4) permite conocer algunos 
rasgos típicos sobre la morfología de los 
cristales de sanidina, así como comprobar 
un alto grado de pureza en esta fase.

Composición química y mineralógica

Se ha realizado un muestreo fino en va - 
ríos perfiles en tomo al afloramiento de los 
nódulos, estableciéndose dos grandes con - 
juntos de muestras, uno con elevado con
tenido en sanidina, bien en forma de 
nódulos o concreciones compactas, y otro 
en el que aparecen cantidades importantes de 
varios minerales asociados y que 
corresponden a los niveles margosos y 
yesíferos adyacentes, o bien a la roca 
volcánica en contacto. En las muestras más 
ricas en sanidina, los difractogramas indican 
la presencia de mica, yeso, hematites y 
eventualmente de anhidrita. En el otro 
grupo se observa una mineralogía más 
compleja y existe una gran variación en el 
contenido de los minerales más comunes: 
sanidina, yeso, clorita, richterita, cuarzo, 
calcita, hexahidrita, jarosita y aragonito, 
especies comunes bien en la jumillita o en 
los materiales diapíricos asociados.

Se han seleccionado seis muestras de 
nódulos de sanidina pura o con un elevado 
contenido para asignar índices a las refle - 
xiones a partir de unos parámetros reti - 
culares aproximados (Ribbe, 1983). Con 
estos datos y mediante un programa de 
cálculo se ha procedido a un refinamiento de 
parámetros de celdilla, que vienen indicados 
en la Tabla I. Previamente se ha compro - 
bado la ausencia de feldespatos triclínicos, 
ya que no aparece el doblete (131) -  (131), 
característico de ellos (Goldsmith y Laves, 
1954), sino sólo la reflexión (131).

Los valores de a^, b0, c0 y P muestran 
escasas variaciones y quedan próximos a los 
asignados a las series HS-LS y HS-AA 
(Hovis, 1977; Su et al., 1984; Brown, 
1984), que corresponden a términos de alto 
contenido en feldespato potásico con una



Microfotografías 1 a 4: Diferentes aspectos de secciones transversales de dos nodulos de sanidina observados a distintos aumentos por 
microscopía de scarming (Fotografías realizadas por el Dr. Soriano Carrillo).
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Tabla I
Parámetros reticulares y cristalquímicos de las sanidinas

GB1 GB2 GB 3 G34 GB5 GB6

a 0 (X) 8.6184 8.6078 8.6007 8.5507 8.6121 8.5649
± 0.003 ± 0.004 ± 0.0011 ± 0.005 ± 0.004 + 0.002

13.0188 13.0235 13.0243 13.0019 13.0095 12.9850
± 0.009 ± 0.012 ± 0.014 ± 0.005 ± 0.010 + 0.004

c 0 (Â) 7.1745 7.1816 7.1846 7.1699 7.1786 7.1819
± 0.003 ± 0.004 ± 0.014 ± 0.004 ± 0.004 + 0.004

S° 116.09 116.26 116.15 115.80 116.20 116.02
± 0.01 ± 0 . 0 2 ± 0 . 07 ± 0.03 ± 0.02 ± 0.01

v a 3 ) 722.93 721.99 722.45 717.68 721.62 717.76
± 1 . 0 7 ± 1 . 47 ± 2. 3 7 ± 1 .0 6 ± 1 . 3 5 ±1.51

t r [ l l O ] 7.8065 7.8055 7.8039 7.7808 7.8008 7.7777

tr[1Î0] 7.8070 7.8039 7.8054 7.7898 7.8027 7.7901

tj (a) 0.28 0.27 0.29 0. 33 0.29 0.36

t 1 (b ) 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28 0.28

t 1 (c ) 0.29 0.30 0.31 0.29 "0.31 0.34

a . 8.5017 8.5884 8.5285 8.4349 8.4956 8.4231est

Aa 0.1167 0.0193 0.0721 0.1158 0.1164 0.1462

tr(110] = '/¡(a2 + b2 )^ (Kroll and Ribe, 1983)

tr[ll0] = -5.4396 + 0.3274.10_2V (Kroll and Ribe, 1983)

t ^ a )  = 35.758 - 6.5241 (tr[110 ]) + 0.02138V (Kroll and Ribe, 1983)

t1 (b) = 35.758 - 6.5241 (tr[110 ]) + 0.02138V (Kroll and Ribe, 1983)

t: (c ) = (-7.590 - 2.3258b + 5.3581c)/2 (Kroll and Ribe, 1983)

aest
8.634 - (11.437 - 0.12226bc)'í (Stewart and Wright, 1974)

fracción molar de ortosa superior a 0.85. La 
relación entre las constantes reticulares de 
un feldespato, composición química, espa - 
ciados de algunas reflexiones seleccionadas 
(201, 131, 060, 204 y 400) y el porcentaje 
de ortosa han sido establecidos por diversos 
autores (Ribbe, 1983; Brown, 1984). Desde 
el punto de vista de la historia térmica de 
un feldespato, sin embargo, es más rele - 
vante la distribución de Si y Al tetraédrico, 
ya que nos indica el grado de orden-desorden 
en la estructura. En este sentido se ha 
empleado el método propuesto por Kroll y 
Ribbe (1983) para el cálculo de los valores 
de tj, expresión media del Al en posiciones 
t, aplicado a feldespatos monoclínicos de

simetría C 2/m, con posiciones tetraédricas 
no equivalentes t¡ y t .̂ El método se basa 
en calcular la traza de las direcciones [110] 
y [110] en función de los parámetros reti - 
culares y del volumen, respectivamente. 
Para cada muestra se han calculado tres 
valores de t¡ utilizando distintas ecuaciones 
que relacionan a^, b0, c0 y V, con objeto de 
contrastar dichos datos. Tal como indican 
Kroll y Ribbe (1983), las diferencias que se 
obtienen no son elevadas y tienen su origen 
en los errores acumulados en el refina - 
miento de los parámetros (se han realizado 
diagramas de polvo y no de cristal único), 
así como de la presencia de trazas de ele - 
mentos extraños en la red, que producen una
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débil distorsión en los mencionados valores 
(Brown, 1984).

Para un desorden completo en la es - 
tructura, la distribución de Al tetraèdrico 
responde a t, = t2 = 0.25, lo que corres - 
ponde a una sanidina de alta (HS) con un 
enfriamiento rápido desde unos 980 °C 
(Ribbe, 1983). Los valores de t, para estos 
términos vienen expresados por la siguiente 
relación: 0.5 < 2t, <0.66 (Ribbe, 1983). 
El valor calculado de t¡ = 0.28 se repite en 
todas las muestras y concuerda con el que 
indican Kroll y Ribbe (1983) para una 
sanidina de alta temperatura. La muestra 
GB-6 presenta una mayor desviación (entre
0.34 y 0.36), lo que implica una tempera - 
tura de enfriamiento más baja y un porcen - 
taje mayor del error acumulado, pues en ella 
existe una mayor diferencia en los valores 
paratr[110] y tr[ 110].

El índice de deformación Aa es en casi 
todas las muestras superior a 0.05 Á, 
próximo al de Aa (HS), que es de 0.10 Á, 
por lo que las muestras estudiadas se po - 
drían considerar en este sentido como fel - 
despatos deformados, ya que presentan 
características cristaloquímicas similares 
(Bemotat y Morteani, 1982).

En la Tabla II se incluye el análisis 
químico de dos muestras de nodulos con 
diferente grado de pureza, con un buen ajus - 
te en la fórmula mineralógica correspon - 
diente. En ambos casos la relación 
A1/(A1 + Si) es muy próxima a 0.24, valor 
teórico del feldespato potásico puro; la des - 
viación encontrada se puede deber a la pre - 
sencia de Fe3+ y Ti en posición tetraèdrica, 
así como a un reemplazamiento de K por 
elementos divalentes en posiciones A.

En fluorescencia de rayos X, aparte de 
los elementos mayoritarios reflejados en el 
análisis químico, se encuentran cantidades 
apreciables de S y trazas de Ni, Cu, Pb, 
Rb, Zr, Cr, C1 y P.

El contenido en Ti de la muestra GB1 es 
superior al que se recoge en la bibliografía 
(Ribbe y Smith, 1966; Corlett y Ribbe, 
1967) y aunque podría haber sido aportado 
por el magma original ocupando posiciones 
tetraédricas (Anderson, 1966), lo más pro - 
bable es que se encuentre como óxido jun to 
a otras diseminaciones de menas metálicas 
presentes en los nodulos.

Tabla II
Análisis químico de nodulos de sanidina

GDI GB6 GB1 GB6

SiO? 64.84 61.93 Si 2.991 Si 2.941

A 1?°3 15.79 17.ei Al 0.009 Al 0.059

i í o 2 0.79 - Al 0.580 Al 0.937

Fe ̂ 0.45 0.39 Ti 0.027 FeJ +0 .014

MnO 0.02 0.03 Fe340.01S Mn 0.001

MgO 1.98 0.46 Mn 0.001 Kg 0.032

CaO 0.31 0.49 Mg 0.272 Ca 0.025

SrO - 0.32 Ca 0.030 Sr 0.009

BaO - 0.19 Na 0.204 Ba 0.003

Na?0 2.29 0.22 K 0.794 Na 0.020

K?0 13.52 1 7.24 K 1 .044

Total 99.99 99.08

El límite superior para el Fe3+ es de un 
4 % (Smith, 1974) en sanidinas de rocas 
volcánicas, pudiendo ser un índice del grado 
de oxidación del magma.

Mn, Sr y Ba se encuentran dentro de 
valores normales, pero el Mg está por en - 
cima de ellos, debido a una contaminación 
de sulfatos en el interior de los nodulos *.
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ABSTRACT. — New data on the geological 
setting of the el Pedroso magnetite deposits 
(Southern Iberian Massif) are presented. 
Magnetite is found in a carbonate band whih 
was skam-transformed by the El Pedroso 
granitoid intrusion

The skam is thought to be of lime type 
because of the typical association of Ca- 
minerals found.

From this study, the following geological 
characteristics can be deduced: a) all the 
metamorphic processes occurred on the 
magnetite deposit country rocks can be 
reasonably explained as a simultaneous pro - 
cess o f contact metamorphism and defor - 
mation, b) metamorphism reached up high- 
grade conditions, locally producing anatexia 
of the country rocks, and c) Fe was 
concentrated from the El Pedroso granitoid, 
which is Fe-very rich (8-12 %), by the skam 
process.

Key words: magnetite, skam, Ossa-More - 
na zone, Seville, Spain.

RESUMEN. —  Se presentan nuevos datos 
sobre el contexto geológico de las minera - 
lizaciones de magnetita de El Pedroso (Ma - 
cizo Ibérico Meridional). Estos depósitos de 
magnetita se encuentran asociados a una 
banda carbonatada que ha sido transformada 
en skam por el macizo granitoide de El Pe - 
droso.

El skam ha podido ser definido como de 
tipo calizo de acuerdo con las asociaciones 
minerales presentes.

A partir de este estudio se han podido de - 
ducir las siguientes características geológi - 
cas: a) todo el metamorfismo del entorno de 
las mineralizaciones puede ser satisfac - 
toriamente explicado como un metamorfismo 
de contacto simultáneo a una deformación, 
b) este metamorfismo alcanza condiciones de 
alto grado y produce anatexia de deter - 
minadas partes de los encajantes; y c) el Fe 
fue probablemente aportado por el granitoide 
de El Pedroso, muy rico en Fe (8-12 %), y 
concentrado por procesos de skam.

1. Introducción

La presente nota tiene por objeto aportar 
nuevos datos mineralógicos y petrológicos 
sobre las rocas ígneas y metamórficas 
asociadas a las mineralizaciones de mag - 
netita del área de El Pedroso (Sevilla), que 
fueron explotadas comercialmente de forma 
intermitente desde la segunda mitad del si - 
glo XIX.

Paralelamente a los trabajos mineros, se 
han realizado con anterioridad varios estu - 
dios geológicos y/o mineralogenéticos, en -
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tre los que merecen citarse los de Macpher - 
son (1879); Carvajal (1944); Simón 
(1951); Lotze (1961); Fabriés (1963); 
Vázquez y Amado Cueto (1969) y Vázquez 
y Fernández Pompa (1976).

Muchos de estos trabajos hacen alusión a 
la relación entre mineralizaciones y rocas 
ígneas intrusivas. En todo caso, se con - 
sidera que existen entre ambas importantes 
relaciones, tal como ahora se observan, 
pero no se sabe con certeza si las rocas 
ígneas se limitan a removilizar concen - 
traciones previamente existentes o por el 
contrario producen un verdadero metaso - 
matismo. Caben también soluciones Ínter - 
medias (Vázquez y Fernández Pompa, 
1976).

En nuestra opinión, un mejor conoci - 
miento del entorno geológico puede aportar, 
tal como a continuación se argumenta, nue - 
vos elementos de juicio en la discusión, 
aún cuando la mineralización misma no ha - 
ya sido objeto central de estudio.

2. Localización geográfica y geológica

Este estudio se ha realizado en la zona 
situada inmediatamente al SE. de la loca - 
lidad de El Pedroso (Fig. 1).

Se encuentra situada en el sector Norte 
del dominio de Olivenza-Monesterio, consi - 
derado como subdominio por algunos 
autores (Chacón et al., 1983). Como perte - 
nece al área más septentrional de este domi - 
nio, podría también clasificarse en el domi - 
no Zafra-Monesterio definido por Arrióla et 
al., (1981).

Aunque según todos los autores citados, 
este dominio presenta una sucesión precám - 
brica con cuarcitas negras (formación de 
Tentudía, Eguiluz y Quesada, 1980) y un 
extenso conjunto vulcanosedimentario bajo 
el cámbrico inferior calizo, el área estudiada 
presenta peculiaridades propias que la apar - 
tan de la descripción general, tal como se 
describe más adelante.

Fabriés (1963) sitúa este área en una de 
sus zonas metamórficas, señalando la di - 
ficultad de distinguir los fenómenos de me
tamorfismo regional de los de contacto, y 
añadiendo que la mayor parte de las facies

metamórficas en este sector tienen un carác - 
ter epizonal, aunque localmente puedan apa - 
recer formaciones gneísicas y zonas de mig - 
matización.

2. Contexto geológico de la mineraliza - 
ción

3.1. Rocas sedimentarias, metamórficas e 
ígneas

Los materiales en los que se encuentra la 
mineralización forman parte de la aureola de 
contacto del borde NE. del macizo intrusivo 
de El Pedroso.

La sucesión litológica puede ser reía - 
cionada con las series regionales previamen - 
te establecidas (Fig. 2) aunque, debido a la 
importancia local de la tectónica de fractura, 
tal correlación ha de hacerse con reservas. 
Las transformaciones mineralógicas contri - 
buyen también a oscurecer la composición 
original y a dificultar su comparación.

Los materiales encontrados en este área 
se han agrupado en:

a) «Aureola interna». Está constituida 
esencialmente por esquistos y cuarcitas que 
a veces han llegado a sufrir procesos de 
migmatización inducida. Las observaciones 
de campo permiten establecer que las mig - 
matitas han sido inducidas por el macizo in - 
trusivo, pues no existe una gradación meta - 
mórfica desarrollada y además, otro hecho 
de observación es que las texturas migma- 
títicas inducidas suelen perder nitidez cuanto 
más cerca están del contacto ígneo.

Este conjunto está formado generalmente 
por rocas cuarzo-fesdespáticas, con gruesos 
paquetes de cuarcitas oscuras en las que 
suelen encontrarse asomos de pórfidos gra- 
nitoides. El metamorfismo de contacto que 
han alcanzado llega a ser de grado alto (fa - 
cies de comeanas piroxénicas) con asocia - 
ciones típicas de Feldespato-andaluci - 
ta/sillimanita o probable mullita y feldespa - 
to K-cordierita.
Estos materiales se han podido encontrar en 
zonas más alejadas del contacto, estando 
entonces constituidos por pizarras con le - 
chos areniscosos y con intercalaciones po - 
tentes de cuarcitas oscuras, por lo que po -
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SITUACION Y ESQUEMA GEOLOGICO DEL AREA ESTUDIADA

EL PEDROSO

r s m  AUREOLA INTERNA 
<*** PIZARRAS
Ü j  BANDA CARBONATADA

f!Tfl CORNEANAS CON ANDALUCITA

r o a  MACIZO GRANITOIDE 
^  PORFIDOS Y APLITOIDES

ROCAS CATACLASTICAS

—  Fallas
Discordancias 
Incori ormidad

Figura 1. Situación y esquema geológico del área estudiada.
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drían corresponder a la Serie pizarroso-cuar- 
cítico-areniscosa de Lotze, 1961 (Fig. 2).

En las cercanías de la zona mineralizada 
(junto al contacto) estas rocas han sufrido 
temperaturas altas (cordierita-feldespato K 
en la aureola interna) y por otra parte, la 
presión de confinamiento parece no haber 
sido muy elevada (cordierita-andalucita), por 
lo que se puede concluir que los materiales 
han sufrido un metamorfismo de alta tem - 
peratura y de baja a media presión, depen - 
diendo de la existencia o no de mullita. El 
máximo de presión de confinamiento, para 
aureolas internas con sillimanita se estima 
en 2.5 Kb, de acuerdo con la posición co - 
múnmente admitida para el punto triple de 
los silicatos de Al y la falta de distena en la 
parte externa de la aureola (Miyashiro, 
1963), y se cree que debe ser inferior aquí, 
debido a la falta de metamorfismo regional 
y deformaciones de niveles estructurales 
profundos.

b) «Banda carbonatada». Constituye una 
serie discreta de afloramientos limitados ge - 
neralmente por fallas, que presentan aspecto 
de mármoles masivos en las zonas cercanas 
al contacto intrusivo, a veces bandeados y 
bastante fracturados, y de calizas replegadas 
por deformación hercínica en zonas más ale - 
jadas de la intrusión, frecuentemente con 
laminaciones e intercalaciones muy finas de 
filitas verdosas.

Los mármoles bandeados contienen car
bonates, epidota, piroxeno, granate, etc., 
como minerales más abundantes. A veces 
se presentan niveles constituidos totalmente

por uno de estos minerales (epidotitas, anfi - 
bolitas, piroxenitas, granatitas, etc., e in - 
cluso por magnetita), de geometría bastante 
irregular, normalmente bolsadas y capas , 
que son producto de las reacciones bime- 
tasomáticas entre las rocas carbonatadas y 
aluminosilicatadas. Estas transformaciones 
se han desarrollado en zonas en las que el 
halo intrusivo alcanzó elevadas tem - 
peraturas danto lugar a procesos de skam.

Los datos ópticos de los piroxenos (ele - 
vados valores de ZAC, hasta 50“, y 2VZ
hasta 74“), sugieren que se trata de términos 
muy ricos en johannsenita de la serie dióp - 
xido-hedenbergita-johannsenita. Su colora - 
ción verde en lámina delgada apoya esta 
suposición. La medida de Jos parámetros 
ópticos citados anteriormente, en cristales 
zonados indica mayor concentración en Mn 
hacia el borde de los cristales.

Se han realizado análisis químicos de 
granates, cuyos resultados se muestran en la 
Tabla 1. La disgregación de los granates se 
efectuó por fusión alcalina con C 0 3Na-K y 
también por ataque ácido con FH, N 0 3H y 
C104H, determinándose en la primera diso - 
lución la sílice por gravimetría, y en la se - 
gunda, los elementos Al, Fe, Mg, Ca, Mn 
por espectrofotometría de absorción atómica 
y Na, K por espectrofotometría de emisión.

Estos valores permiten clasificarlos co - 
mo andráditas con 5-5.5 % en A120 3.

La calcita predomina entre los carbona - 
tos, determinados por difracción de rayos X, 
aunque localmente pueda aparecer dolomita.

MOL, 19b 1 1,. IZL, Ie 61 F Ab ET Êb , 1963

a p as de -ocas c a r b o n a t a d a s
.ampoallá P i t a r r a s  p o n t e a d a s

c a l c á r e a s

c a p a s  del u e r i e  p i z a r r o s o - C u a r -  
"amaor c í t i c o - a r e n i s c o s a

Cal izas
M a r g a s  a z u l a d a s  y a r e 
n i s c a s  co n c e m e n t o  c a l 
c á r e o

C u a r c i t a s  g r i s e s  y e s 
q u i s t o s  a r c i l l o s o s  n e 
gr o s

" T T f  
V ▼ f ▼ 
▼ T ▼▼ ▼ T ■▼/

Ca lizas 

P i z a r r a s  y 
c u a r c i t a s

M i c a s q u i s t o s  
co n a n d a l u c i t a

C u a r c i t a s  g r i 
ses

■ a p a s  c a s a l e s  c o n g l o 
m é r â t  icos

a r e n i s c o s  y a r c o s a s
b l a n c a s
C o n g l o m e r a d o s

Figura 2. a) Serie regional según distintos autores (simplificada), b) Sucesión 
establecida para este sector.
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Tabla I
Resultados de los análisis químicos 
realizados en granatitas de la mina 

Nav alázaro

Naval. 5 Naval. 8
Si02 36.50 37.94

A 12°3 5.46 5.04

Fe2°3 24.42 23.69

MgO 0.30 1.13

CaO 33.05 31.36

MnO 0.42 0.25

k2o 0.04 0.06

Na20 0.11 0.30

Total 100.30 99.77

C) «Cornéanos con andalucita». Forman 
una banda de micasquistos moscovíticos ge - 
neralmente con porfidoblastos de andalucita 
y cordierita.

Este tipo de roca ha sido favorable para 
realizar un estudio textural detallado al mi - 
croscopio, decuciéndose las siguientes 
conclusiones:
— Existencia de una fase de deformación 

Fj que da lugar a una esquistosidad Sj 
con blastesis de moscovita + clorita (es 
muy dudosa la existencia de biotita en 
esta fase, debido a que se presenta gene - 
raímente con texturas de blastesis está - 
tica).

— Comienzo de otra etapa de deformación 
F2 con producción de una esquistosidad
S2 de crenulación y con blastesis de an - 
dalucita (con Sj y S2 incipiente Ínter - 
ñas) + biotita.

— Continuación de la deformación F 2 que
produce la rotación de los porfidoblas - 
tos anteriormente formados (Fig. 3).

Esta secuencia podría también producir la 
impresión de un metamorfismo regional 
con blastesis sincinemática de andalucita y 
una historia complicada, con dos foliacio - 
nes internas y otras dos externas.

La interpretación que se sostiene en este

trabajo, sin embargo, es contraria a esa apa - 
rienca. Pensamos que la blastesis metamór- 
fica es fundamentalmente estática (salvo tal 
vez, la de grado bajo o muy bajo de clorita 
y mica blanca en Sj por las siguientes 
razones:
— Cristalización estática de biotita, cuarzo 

y feldespatos, la primera con típicas 
texturas lepidoblásticas desorientadas 
(Fig. 4) y el resto con texturas grano - 
blásticas en mosaico, con puntos tri - 
pies a 120° característicos. Es de resal - 
tar el hecho de que el melanosoma de 
muchas migmatitas presenta estos mis - 
mos caracteres (Fig. 5).

— Porfidoblastos de cordierita y andalucita 
desorientados y, lo que es más impor - 
tante, con inclusiones desorientadas de 
biotita, cuarzo, etc. Este hecho es más 
notable en rocas de grado medio y alto 
de metamorfismo (Fig. 6) y no permite 
asignar a sus inclusiones un carácter 
sincinemático de S j .

— Zonación metamórfica cartográficamen - 
te relacionada con una intrusión gra - 
nítica.

Por otra parte, las texturas aparentemente 
propias de metamorfismo regional pueden 
ser interpretadas en un contexto de meta
morfismo de contacto, tal vez simultáneo a 
una deformación sin metamorfismo re - 
gional asociado.

La figura 3 por ejemplo, correspondiente 
a comeanas con metamorfismo de grado ba - 
jo a medio, muestra los siguientes hechos:
— Las foliaciones internas y externas a 

los porfidoblastos son las mismas. Es - 
to es, sólo hay foliación Sj y S2, que 
afectan tanto a los esquistos como a los 
profidoblastos, y su disposición actual 
se debe a rotación de estos últimos, 
asociada al desarrollo de la crenulación.

— En la foliación interna no se observan 
relictos metamórficos orientados.

— En la S, no hay más minerales meta -
mórficos que la moscovita y la clorita, 
que en parte pueden ser incluso crista - 
lizaciones miméticas posteriores a Sj,
a partir de moscovita y clorita anterio - 
res, y anteriores a F2, como la anda -
lucita lo es.
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En consecuencia, el máximo grado de 
metamorfimo regional posible sería el de 
grado bajo en sentido de Winkler (1974), o 
menor, si las micas de, S j son estáticas, 
miméticas de otros filosilicatos anteriores.

Por otra parte las texturas rotacionales 
no son exclusivas del metamorfismo re - 
gional, sino que también pueden producirse 
cuando una aureola de contacto es de - 
formada, y se ha demostrado previamente su 
existencia en el Macizo Ibérico español en 
relación a metamorfismo de contacto (Pas - 
cual 1984).

d) «Rocas intrusivas». Han sido estu - 
diadas con anterioridad por Fabriés (1963), 
y en la síntesis regional elaborada más tarde 
(Bard et Fabriés, 1970) se describen como 
constituyentes de una serie continua, desde 
tonalitas bastante básicas con homblenda y 
diópsido hasta granodioritas con fenocris - 
tales de microclina.

Esta variación composicional se reía - 
ciona con la presencia de rocas encajantes 
corbonatadas, si bien no se llega a men - 
donar de forma explícita la asimilación, ni 
tal suposición se refleja claramente en los 
datos químicos.

En el presente trabajo se distinguen los 
siguientes grupos de rocas intrusivas:
— «Macizo granitoide de El Pedroso», en 

el que predominan las rocas de compo
sición tonalítica-granodiorítica.

— «Rocas porfídicas», están constituidas 
por cuarzodioritas, tonalitas y más rara - 
mente por cuarzonoritas. Poseen feno - 
cristales de plagioclasa (a veces zonados 
desde An 30 hasta An 55) que frecuen - 
temente están orientados e incluso de
formados, formando un entramado en 
cuyos intersticios puede hallarse anfí - 
bol y/o piroxeno, biotita, cuarzo y a 
veces epidota, feldespato potásico, etc. 
(como accesorios apatito, mena, zircón, 
titanita, etc).

Forman enclaves de dimensiones métri - 
cas a decamétricas y se originaron probable - 
mente a partir de irregularidades composi - 
dónales en el Macizo granitoide de El Pe - 
droso.
— «Diques aplitoides», constituyen peque - 
ños cuerpos de anchura métrica que cortan 
tanto a las rocas de la aureola interna como

a la banda carbonatada e incluso a las cor - 
neanas. Su textura puede variar desde por - 
fídica a microgranuda, y en su composición 
destaca la presencia, a veces muy abun - 
dante, de feldespato potásico y moscovita.

3.2. Mineralizaciones

Las mineralizaciones de magnetita se 
encuentran generalmente formando bolsa - 
das, capas o cuerpos irregulares junto con 
otros materiales calcosilicatados de la «Ban - 
da Carbonatada», precisamente donde ésta 
ha sufrido un metamorfismo de contacto de 
alto grado (zonas más cercanas al contacto 
intrusivo).

Existen dos explotaciones importantes 
en la zona: San Manuel y Navalázaro 
(Figs. 7 y 8).

En San Manuel la banda carbonatada 
tiene un espesor de unos 20 m. y es predo - 
minantemente caliza. Se presenta limitada 
por contacto mecánicos (N 160740° E).

La mineralización se concentra en dos 
núcleos, al Norte y al Sur del afloramiento, 
separados por rocas calcosilicatadas (grana - 
titas, piroxenitas, epidotias, etc). Las para - 
génesis más interesantes desde el punto de 
vista físico-químico observadas en estas ro - 
cas se pueden agrupar en: Gn-Ep; Gn-Ep- 
Px; Cz-Px-Plg.

El estudio con luz reflejada pone de ma
nifiesto que está constituida por una masa 
de cristales generalmente idiomorfos de 
magnetita con algo de esfalerita y pirita 
accesoria. A veces el conjunto está alto tec - 
ionizado y puede haber hematites y óxidos 
de Ti como productos de alteración.

En Navalázaro, la banda carbonatada es 
más amplia (unos 80 m. de potencia y 200 
de corrida) y sus límites no se observan por 
estar ocultos bajo las escombreras. La ex - 
plotación a cielo abierto puso de manifiesto 
la gran irregularidad de este yacimiento.

La mineralización se presenta como una 
banda irregular al Norte, y como una serie 
de masas lenticulares separadas por rocas 
calcosilicatadas, al Sur. Se observan muí - 
titud de diques aplíticos y porfídicos (hasta- 
un 20 % del conjunto de la explotación) que 
cortan la mineralización, produciendo en
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Figura 3. Porfidoblasto de andalucita rotado, 
en el que se observa como penetra en él la 

esquistosidad extema. Pol // 4x.

Figura 6. Porfidoblasto de cordierita sin 
deformación y con abundantes inclusiones 

desorientadas. Pol X 4x.

Figura 4. Andalucita idiomorfa y cordierita 
con inclusiones desorientadas, sin 
deformación. Biotitas con texturas 

lepidoblásticas desorientadas (en mosaico). 
Pol X 4x.

Figura 7. Aspecto general de la mina 
San Manuel.

Figura 5. Roca cuarzo-feldespática de la 
«aureola interna» presentando textura 

granoblástica con puntos triples. Pol X 20x.

Figura 8. Vista de la explotación a cielo 
abierto de Navalázaro.
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ésta un aumento en el contenido en fósforo 
(Doetsch, 1967).

Las paragénesis en estas rocas se pueden 
resumir en : Ep-Gn-Px; Px-Esc-Gn-Ep; Px- 
Esc-Plg-Gn; Plg-Px-Ep; Px-Ep; Px-Plg.

Es de resaltar la ausencia de carbonatos 
en este yacimiento, debido probablemente a 
su total reacción para dar lugar a otras rocas 
calcosilicatadas.

La mineralización está constituida por 
magnetita, generalmente martitizada con 
textura granoblástica desorientada, con algo 
de marcasita intersticial. También suele en - 
contrarse hematites y goethita de alteración.

4. Consideraciones sobre la mineralogéne- 
sis de estos depósitos

La distribución espacial de las concen - 
traciones de Fe en relación con el contacto 
entre cuerpos intrusivos (granitoides) y ma - 
teriales carbonatados y calcosilicatados 
(skam) no es casual. Las mineralizaciones 
muy probablemente se formaron por con
centración de hierro en condiciones de meta - 
somatismo de contacto.

El hierro parece más bien aportado por la 
roca ígnea. Sería muy difícil explicar su 
procedencia a partir de los materiales carbo - 
natados que prácticamente carecen de hierro 
fuera de la zona de contacto. Por el con - 
trario los granitoides en esta zona pueden 
contener hasta un 12 % de Fe total (Bard et 
Fabriés, 1970).

Durante los procesos metasomáticos, el 
hierro se moviliza y difunde a través de la 
zona de contacto, procedente de las partes 
más extemas de las rocas intrusivas, a tem - 
peraturas entre 400-500 °C (Px-Ep; Px-Gn- 
Ep; Zharicov 1970), bajo un régimen de 
alcalinidad normal (Px-Plg; Px-Esc-Plg-Gn; 
Zharicov 1970), concentrándose en bolsadas 
y cuerpos irregulares durante la etapa de 
deformación F2 simultánea al proceso meta- 
somático.

5. Conclusiones

A partir de los datos pedológicos ex
puestos y de las consideraciones sobre la

mineralogénesis de los depósitos, se puede 
establecer:

1) La sucesión litològica en el sector es - 
tudiado parece mostrar materiales detríticos 
y carbonatados del Cámbrico inferior, con 
contactos mecánicos entre ambos. Esta su
cesión difiere de la establecida por otros 
autores para los materiales del dominio en 
que se encuentra (Zafra-Monesterio).

2) Los materiales estudiados están afee - 
tados por un metamorfismo de contacto que 
ha llegado a producir migmatización indù - 
cida por el macizo granitoide de El Pedroso, 
alcanzando condiciones de comeanas piro - 
xénicas, con presiones de confinamiento 
inferiores a 2.5 Kb.

3) Las texturas aparentemente de meta - 
morfismo regional puden ser satisfacto - 
riamente explicadas mediante un proceso de 
metamorfismo de contacto simultáneo, tal 
vez, a una deformación sin metamorfismo 
regional asociado.

4) Las mineralizaciones de magnetita 
parecen haberse generado en un proceso de 
skam de tipo calizo (calcita, andrádita, he - 
dembergita-johannsenita, wollastonita, es
capolita càlcica, anfíboles cálcicos, epidota, 
cuarzo, magnetita, etc).

5) El abundante desarrollo de granatitas 
y el alto contenido en hierro de todos los 
minerales del skarn, son proporcionales al 
tiempo de avance del proceso (Zharicov, 
1970).

6) El Fe fue probablemente movilizado 
por difusión desde la roca ígnea y con - 
centrado posteriormente a 400-500 ‘C y a  
presiones relativamente bajas (and o muli), 
y en régimen de alcalinidad normal, por me - 
tasomatismo de contacto simultáneo a una 
deformación.
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PRESENCIA DE PIRROTINA CON TEXTURA EN «BIRD’S EYES» 
EN LAS AUREOLAS DE METAMORFISMO DE CONTACTO 

RELACIONADAS CON LOS PLUTONES ADAMAELLITICOS DE 
TRUJILLO Y DE LOGROSAN (CACERES, ESPAÑA)

J. Guijarro Galiano y J. Monseur Lespagnard

Dpto. Geología y Geoquímica. Fac. de Ciencias. Universidad Autónoma de Madrid.

ABSTRACT. — The thermal aureole produced 
by contact metamorphism surrounding  
adamellitic bodies in Trujillo and in 
Logrosán is formed, from the pluton to the 
outward part, by the three following zones: 
zone of schists with muscovite, zone of the 
spotted schists and zone of schists without 
nodules.

The pyrrhotite (unaltered and/or altered) 
— alone/or associated to other sulphides and 
which constitute the principal purpose of 
this study—  is distributed of this way in 
the contact aureole: in Trujillo, in the three 
zones but more abundantly in the zone of 
the spotted schists; in Logrosán, only in 
the ourward zone.

First, we study the characteristics of the 
pyrrhotite and of the other associated sul - 
phides in the two contact aureoles and we 
describe the different processes of alteración 
which have affected the pyrrhotite (sub - 
titution for marcasite from the boundaries of 
the grains or from the fissures crossing the 
particles; concentric alteración or «bird's 
eyes texture».

After, we justify the origen of the 
pyrrhotite and of the other associated su l
phides as the most appropiate process (hy- 
pogene or supergene) of alteration of the 
pyrrohotite, taking into account: the pro - 
cesses of alteration which have affected the 
adamellites and some primary minerals of

the intraplutonic associated lodes as the 
distribution of the different products of alte
ration in the time and in the space.

Key words: Contact metamorphism, 
Alterations of pyrrohotite «Bird's e y e  
texture»», Trujillo and Logrosán.

RESUMEN. — La aureola de metamorfismo 
desarrollada en el contacto de la adamellita, 
tanto en Trujillo como en Logrosán, 
comporta, desde el plutón hacia el exterior, 
las tres zonas siguiente: zona moscovítica, 
zona de pizarras mosqueadas y zona de 
pizarras prácticamente sin nodulos.

La pirrotina (sana y/o alterada) — sola o 
acompañada de otros sulfuros y objeto 
principal de este trabajo—  se halla de esta 
manera en la aureola metamórfica: en 
Trujillo, en todas las zonas pero más 
abundantemente en la zona de pizarras 
mosqueadas; en Logrosán únicamente en la 
última zona externa.

Se estudia primero las características de 
la pirrotina y de los otros sulfuros asociados 
en las dos aureolas de metamorfismo de con - 
tacto y se describe los diversos fenómenos 
de alteración sufridos por la p irrotina  
(reemplazo por la marcasita a partir de los 
bordes o de las fisuras; alteración en formas 
concéntricas, «bird's eyes»).
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Luego se justifica el origen de la 
pirrotina y de los otros sulfures asociados 
así como el proceso más idóneo (hipo o 
supergénico) de la alteración de la pirrotina 
tomando en consideración: los fenómenos de 
alteración que han afectado las adamellitas y 
ciertos minerales primarios de los filones 
intraplutónicos asociados así como las 
relaciones temporales y espaciales de los 
distintos productos de alteración.

Palabras clave: Metamorfismo de con - 
tacto, Alteraciones de la pirrotina, Textura 
en «bird's eyes»», Trujillo y Logrosán.

I.— Introducción

En relación genética con los plutones 
adamellíticos de Trujillo y de Logrosán 
—situados geográficamente en Extre - 
madura, al S.E. de la provincia de Cáceres y 
geológicamente en la Zona Central Ibérica 
(Julivert et al. 1984)— se presentan 
respectivamente nueve y cuatro filones 
intra-plutónicos cuyas características gene - 
rales han sido definidas en trabajos ante - 
ñores (Guijarro, 1982; Guijarro, Monseur y 
Gutiérrez, 1984a; Guijarro y Monseur, 
1984b).

Las rocas sedimentarias, que rodean a 
dichos plutones, se integran en una serie 
monótona pizarroso-grauváquica, azoica y 
metamorfizada que pertenece al Precámbrico 
superior (Alcudiense) Infracámbrico. La 
serie sedimentaria está afectada por un meta - 
morfismo regional de baja presión y tem - 
peratura, correspondiente a las facies de 
esquistos verdes (Saavedra et al., 1975).

El estudio detallado de las aureolas de - 
sarrolladas en los alrededores de cada plutón 
—que traducen un metamorfismo de con - 
tacto cuya intensidad se halla entre el grado 
bajo y medio de presión y temperatura 
(Saavedra et al., 1975; Guijarro y Mon - 
seur, 1984 c)— ha permitido distinguir en 
cada aureola, desde las proximidades de la 
adamellita hacia el exterior, las diferentes 
zonas siguientes (Guijarro, 1982; Guijarro 
y Monseur, 1984c):

,. 1.— Zona de pizarras moscovíticas con 
dos subzonas en Logrosán: una muy cerca 
de plutón con turmalina y otra un poco más 
alejada con nodulos de cuarzo. En Trujillo, 
nodulos de sericita-moscovita aparecen en

esta zona donde se nota localmente la 
presencia de turmalina y apatito.

2. — Zona de pizarras mosqueadas que, 
en Trujillo, se presenta con nodulos de 
andalucita-damoumita. Varias intercalacio - 
nes se observan en el seno de esta zona: 
— en el principio, pizarras con nódulos de 
andalucita-damoumita con o sin fenocris - 
tales de moscovita así como pizarras con 
nódulos de sericita-cuarzo; — hacia el 
centro, roca negra compacta que micros - 
tópicamente es una metapelita biotítica con 
nódulos de andalucita-damoumita y que 
corresponde a una comeana; — en el final, 
pizarras con nódulos de sericita-cuarzo.

En Logrosán esta zona, con nódulos de 
micas acompafíadas a veces de damoumita, 
comporta dos subzonas: una con feno - 
cristales de moscovita y otra con ausencia 
de estos últimos.

3. — Zona de transición entre pizarras 
mosqueadas y metagrauvacas sin nódulos en 
Trujillo; zona sin nódulos muy extensa, en 
Logrosán y con niveles metacuarcíticos.

El objeto del presente trabajo es de 
estudiar las características de la pirrotina y 
de los sulfuros asociados en las dos aureolas 
de metamorfismo de contacto, de describir 
las diversas formas de alteración sufridas 
por la pirrotina y de intentar justificar el 
origen del conjunto de los sulfuros y de la 
alteración de la pirrotina.

II.—  Estudio de la pirrotina (facies sanas y 
alteradas) y de los sulfuros asociados 
en las aureolas de metamorfismo de 
contacto

Del examen de las Figs. 1 y 2 y de las 
Tablas I, II, III y IV, se observa que la 
pirrotina, sola o asociada a otros sulfuros, 
se halla de la manera siguiente.

En Trujillo, la zona de pizarras mos - 
queadas, presentando nódulos de andalucita- 
damoumita, está casi siempre mineralizada 
en pirrotina acompañada a veces de calco - 
pirita, blenda, arsenopirita y pirita. En 
particular, la pirrotina aparece en el centro 
de esta zona, asociada a una intercalación de 
metapelita biotítica, compacta, negra (cor - 
neana) y hacia el final de la zona donde los 
nódulos vuelven a ser de sericita-cuarzo. En
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Figura 1. Situación de las muestras de pirrotina y de sulfuras asociados (calcopirita) en el seno 
de la aureola de metamorfismo, desarrollada en el contacto de la adamellita de Trujillo.

la zona externa sin nódulos, la pirrotina se 
presenta en algunas metagrauvacas ya que 
en el sur de Trujillo, en zonas alejadas de la 
adamellita, volvemos a encontrar pizarras 
mosqueadas con pirrotina, lo que hace 
pensar en otros plutones granitoides no 
aflorantes que metamorfizan los metase - 
dimentos.

En Logrosán, la pirrotina —a veces 
acompañada de calcopirita, blenda y arseno - 
pirita— aparece únicamente en la última 
zona externa sin nódulos.

Si se tiene en cuenta que las obser - 
vaciones son más numerosas en Trujillo 
que en Logrosán, podemos decir que las 
características de la pirrotina y de los 
sulfuras asociados observados en las dos 
aureolas de metamorfismo de contacto, son 
las siguientes:

— la pirrotina sana, con un tamaño 
máximo oscilando entre 375-3.175(1 (en 
Trujillo) y 500-5.300(1 (en Logrosán),

aparece en indicios (i (<1%)) en las dos 
regiones o entre 2-12% en Trujillo y entre 
2-15% en Logrosán;

— la pirrotina alterada se observa en 
indicios en las dos regiones, pero alcanza 
un mayor porcentaje en Trujillo (1-7 %) 
respecto a Logrosán (1-2 %);

— la calcopirita —en indicios en las 
dos regiones o alcanzando 1 % en Logrosán 
y con un tamaño máximo comprendido 
entre 35-55(1 (en Trujillo) y 80-420(1. (en 
Logrosán)— aparece como pequeñas indu - 
siones en el seno de la pirrotina (en 
Trujillo) o sustituyendo a la pirrotina (en 
Trujillo y Logrosán); a veces pequeños 
puntos de calcopirita y de pirrotina alterada 
se presentan en indicios, rodeados de limo - 
nita (i<< 1 a 3%) (en Trujillo);

— la pirita alcanza 2 y 4% en dos 
muestras de la región de Trujillo (respec - 
tivamente S-14, Tabla II y S-10, Tabla I);

— la blenda, en indicios, sustituye a la
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Tabla I
Pirrotina localizada en la zona moscovítica (Trujillo).

MUESTRA TIPO LITOLOGICO PIRROTINA
S -17 Metapsammita a r c i l l o s a  con s e r i c l t a  

- c l o r i t a  de t e x t u r a  f l u i d a l .
I n d ic io s

S -18 M e t a p e l l t a  c u a r c t f e r a I n d ic io s

pirrotina (en Logrosán) o se observa como 
pequeñas inclusiones (tamaño máximo 
20p.) en el seno de la pirrotina (en Trujillo);

— la arsenopirita, en indicios, se pre - 
senta: sustituyendo a la pirrotina (en Tru - 
jillo) o aislada en la matriz pizarrosa de las 
rocas metamórficas (en Trujillo y Logro - 
sán);

— la covellina, en una sola muestra de 
la región de Trujillo (S-14, Tabla II), apa - 
rece en indicios como alteración de la cal - 
copirita.

En particular, la pirrotina —que se ha - 
lia ligada frecuentemente a los niveles más

cuarcíticos en el seno de las rocas metamór - 
ficas— se presenta: en pequeñas masas, 
más o menos alargadas, fracturadas, de un 
cierto tamaño y sin ninguna alteración (en 
Trujillo y Logrosán); en forma dentrítica 
(en Trujillo); como inclusión en la ilmenita 
(en Logrosán) o sustituyendo a la ilmenita 
(en Trujillo); en el interior de los cristales 
laminares de clorita (en Logrosán) o dis - 
puesta en lentejuelas más o menos alinea - 
das paralelamente a las biotitas (en Tru - 
jillo); aislada en la matriz pizarrosa de las 
rocas (en granos de tamaño máximo de 5p 
o en lentejuelas alargadas) sin relación con

Figura 2. Situación de las muestras de pirrotina y de sulfures asociados (calcopirita, blenda y 
arsenopirita) en el seno de la aureola de metamorfismo, desarrollada en el contacto de la

adamellita de Logrosán.
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Tabla II
Pirrotina y otros sulfuras localizados en la zona de pizarras mosqueadas (Trujillo).

MUESTRA TIPO LITOLOGICO PIRROTINA SULFUROS 
ASOCIADOS

N -  9 M e ta p e l i ta  c u a r c í f e r a  # 
con nódulos de And-Dam

P ir r .S a n a =4%
F i r r . Alterada=l%

Cp = i  
B1 = i

N -10 Metagrauvaca con nódulos  
de And-Dam

P i r r . Sana=4% 
Firr .A lterad a=3%

Cp = i

N -12 Metapsammita a r c i l l o s a  
con nódu los  de And-Dam.

Pirr.Sana=5%
P i r r . Alterada=4%  
F i r r .D en tr i t i ca= i

Cp = i  
B1 = i

N -30 M e ta p e l i ta  b i o t í t i c a  
con n ódu los  de And-Dam 
o c o m e a r a .

Firr.Sana=2%
F i r r . Alterada=7%

N -32 Metagrauvaca con n ódu los  
de And*Dam.

P ir r  = 12%

S -  5 M e t a p e l i t a  b i o t í t i c a  
con nódu los  de And-Dam.

F ir r  = 5%

S -  8 M e ta p e l i ta  b i o t í t i c a  
con n ódu los  e s c a s o s .

P ir r  = i Cp = i

S -14 M e t a p e l i t a  c u a r c í f e r a P ir r  = i Cp = i  
Pi = 2%

S -26 M e t a p e l i t a  b i o t í t i c a  
con nódu los  de Se-Q

P i r r . Sana=4% 
P i r r . A l t  erada=2%

Cp = i  
B1 = i

S -27 M e ta p e l i ta  c u a r c í f e r a  
con n ódu los  Se-Q

F ir r

S -23 Metapsammita a r c i l l o s a  
con n ódulos  de Se-Q

P i r r ,  Sana=3% 
F irr.A lterada=3%

Cp = i  
31 = i  
As = i

S -31 M e ta p e l i ta  c u a r c í f e r a  
con n ódulos  de And-Dam.

Firr.Sana=3%  
Pirr .A lterad a=5%

0 - 6 M e t a p e l i t a  b i o t í t i c a  
con nódu los  de And-Dam.

P i r r .  = i Cp = i

* ABREVIACIONES UTILIZADAS EN LA TABLA:

And-Dam
Se-Q
P ir r
Cp
B1
Pi
As

i

Anda 1 uc i  t  a -daraoum i t a
S e r i c i ta - C u a r z o
F ir r o t in a
C a lc o p ir i t a
Blenda
P i r i t a
A r s e n o p ir i t a
I n d i c i o s

otros componentes (en Logrosán); rodeando 
los nodulos o atravesándolos o con textura 
orientada en su interior (en Trujillo).

Además es importante señalar la pre

sencia de filoncillos de cuarzo, muy 
estrechos, recortando las rocas metamórficas 
y conteniendo respectivamente:

— casiterita, arsenopirita, andalucita,
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Tabla III
Pirrotina y otros sulfuras localizados en la zona de transición entre pizarras mosqueadas y la 

zona de metagrauvaca sin nodulos (Trujillo).

MUESTRA TIPO LITOLOGICO PIRROTINA SULFUROS ASOCIADOS

N -13 Metagrauvaca con c lorita  de 
textura f lu id a l .

P ir r  “ Indicios

S -11 Metagrauvaca P lr r  -  7% Calcopirita y 
Pir ita  en indi 
c lo s .

S -10 Metagrauvaca con c lorita  de 
textura f lu ida l .

F irr  = Indicios P ir ita  = 4%

Tabla IV
Pirrotina y otros sulfuras localizados en la zona biotítica sin nodulos (Logrosan).

MUESTRA TIFO LITOLOGICO FIRROTINA SULFUROS ASOCI‘ D O S

E -  3 Metapsaramit a -metagrauvaca F irr* .Sanaci Cp = i  
Pirr .A lt  erada*=2%

E -  7 Metapsammita-Metapellta-
-Metacuarclta

P lrr  « i

E -11 Metacuarcita Pirr
S -  3 Metagrauvaca Pirr
0 -  1 Metapelita Firr.Sana* 3% Cp * 4o 

FLrr .  A lterada*laó B1 =  i
0 - 2 Metapsammita Plrr.Sana =  15% 

Pirr.A.lterada=i Cp =  1%
E -  5 Metapsammita Pirr* = 2%
E -  8 Metapsammita Firr.Sana= 4% Cp =  i  

Pirr .Alterada=l% .As =  i

*  ABREVIACIONES UTILIZ.\DAS EN LA TABLA:

F irr: Pirrotina  
Cp : Calcopirita  
B1 : Blenda 
As : Arsenopirita 

i : Indicios

feldespato, biotita, clorita, leucoxeno y 
goethita, en Trujillo.

—pirrotina sana (3%, tamaño máximo: 
2.940|i), pirrotina alterada (indicios a 1%, 
bordeando a la pirrotina o en forma rami - 
ficada dentro de ella), pirita (8 %, tamaño 
máximo: 13.300(1) y calcopirita (indicios a 
2%, tamaño máximo: 420(i), en Logrosán.

Posteriormente a su formación, algu - 
nos granos de pirrotina han sufrido procesos 
de alteración bajo tres aspectos bien diferen - 
ciados: en los bordes, de manera lineal y en 
formas concéntricas (bird's eyes»).

En Trujillo estos procesos se traducen 
de la manera siguiente:

La alteración en los bordes de la 
pirrotina se produce por reemplazo de esta 
última por la marcasita; dicho fenómeno 
aparece en las pirrotinas localizadas en las 
pizarras mosqueadas así como en las 
situadas en las corneanas intercaladas en 
esta zona.

La alteración lineal se realiza a partir de 
planos estructurales de la pirrotina. Empie - 
za de forma fisural con líneas de marcasita 
reemplazando la pirrotina (lámina I, Fig.
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4). Luego, según avanza el proceso, apare - 
cen zonas alargadas de pirrotina totalmente 
sustituidas por marcasita alternando con 
huecos, produciendo la textura en «dientes 
de peine» (lámina I, Fig.5). Finalmente el 
proceso se termina, dando una textura en 
«rejilla» con barras de marcasita que separan 
huecos rellenos de hidróxidos de hierro 
(lámina I, Fig. 6). Este tipo de alteración es 
más frecuente en las intercalaciones de cor - 
neanas.

La alteración concéntrica o en «bird's 
eyes», más desarrollada en la zona de pi - 
zarras mosqueadas, se produce de varias 
formas: la más frecuente a partir de los 
bordes de la pirrotina (lámina I, Fig. 1 y 2) 
y las otras a partir de fisuras (lámina I, Fig. 
1 y 2) o desde el centro de la pirrotina hacia 
los bordes de la misma.

En dichas texturas se observan a la vez 
bandas claras con anisotropía fuerte forma - 
das por criptocristales de marcasita y bandas 
grises con anisotropía media con una mez - 
cía de criptocristales de marcasita y pirita. 
Hemos determinado la naturaleza de los 
productos de alteración de la pirrotina, ba - 
sándonos únicamente sobre el grado de ani - 
sotropía presentado por dichos productos. 
Sin embargo, no ignoramos —en acuerdo 
con la literatura— que durante el reemplazo 
de la pirrotina por una mezcla de pirita y de 
marcasita, la pirrotina pasa por una fase 
intermedia, mal definida, bastante fuerte - 
mente anisótropa (azul intenso) denominada 
«producto intermedio» por los autores. No 
se conoce la naturaleza exacta de este 
producto que, sin embargo da un diagrama 
de marcasita en los rayos X.

Según avanza el fenómeno de alteración 
en «bird's eyes», los vestigios primarios de 
pirrotina quedan totalmente reemplazados 
por marcasita, prácticamente sin pirita dan - 
do una textura globosa (pseudo «bird's 
eyes») (lámina I, Fig. 3).

En Logrosán, las pirrotinas han sido al - 
teradas bajo las formas siguientes: en su 
parte central con huecos rellenos de hidró - 
xido de hierro y presentando en los bordes 
restos irregulares de pirrotina sana; en finas 
y alargadas franjas de marcasita a partir de 
fisuras (iniciación de la alteración «en reji - 
lia»); localmente con texturas pseudo-

concentricas anunciando el principio de los 
«bird's eyes».

IIT.—  Origen de la pirrotina y de los
sulfuros asociados en las aureolas de 
metamorfismo de contacto

De una manera general es bien cono - 
cido que la pirrotina puede ser a veces de 
origen sedimentario (Marmo y Mikola, 
1951; Tamayo, 1955; ...) o resultar de la 
transformación de la pirita por acción del 
metamorfismo de contacto (Lacroix, 1986; 
Ramdohr, 1927, Antun, 1954, ...) .

sin embargo, en el caso presente, 
parece lógico considerar la pirrotina y los 
sulfuros asociados como de origen plutó - 
nico, resultando de emanaciones neuma - 
tolíticas-hidrotermales por las razones 
siguientes:

— la pirrrotina se dispone frecuen - 
temente alargada y orientada según fisuras 
microscópicas o micro-planos que han faci - 
litado la inyección de vapores o fluidos 
magmáticos; estos micro-planos recortan 
tanto los minerales (como la clorita) o los 
nodulos de Andalucita-Damournita como 
las rocas metamórficas en su conjunto;

— la pirrotina se encuentra asociada 
con una parte de los mismos sulfuros 
(calcopirita, blenda, arsenopirita, pirita) 
situados también, incluyendo la pirrotina, 
en ciertos filones intraplutónicos de 
Trujillo y de Logrosán;

— la presencia de filoncillos de cuarzo, 
muy estrechos, recortando las rocas meta - 
mórficas y conteniendo respectivamente ca - 
siterita-arsenopirita en Trujillo (minerales 
igualmente presentes en ciertos filones in - 
traplutónicos de Trujillo) y pirrotina-pirita- 
calcopirita en Logrosán (minerales igual - 
mente presentes en ciertos filones intraplu - 
tónidos de Logrosán) atestiguan que mani - 
festaciones neumatolíticas-hidrotermales se 
han efectivamente producido en las aureolas 
metamórficas de las dos regiones.

IV.—  Origen de los fenómenos de 
alteraciones que afectan a la 
pirrotina en las aureolas de 
metamorfismo de contacto

Para precisar el origen de las soluciones
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Lámina 1. Fenómenos de alteración de la pirrotina

Figura 5. Marcasita (M) reemplazando casi 
totalmente a la pirrotina produciendo la 

textura en «dientes de peine».

Figura 6. Reemplazo total de la pirrotina, 
por la marcasita (M) dando la textura en 

«rejilla». (C = grano de calcopirita 
sustituyendo a la pirrotina.)

Figura 1. Fenómeno de alteración en «bird's 
eyes» a partir de fisuras y de los bordes de la 

pirrotina con bandas de marcasita (M) 
más pirita (Py) alrededor de núcleo de 

marcasita (M). (C = grano de calcopirita 
sustituyendo a la pirrotina (P).)

2
Figura 2. Mismo proceso de alteración en 

«bird's eyes» que en la figura 1 con bandas 
de marcasita (M) y de marcasita (M) más 

pirita (Py). (C = grano de calcopirita 
sustituyendo a la pirrotina (P).)

3
Figura 3. Marcasita (M) reemplazando 

totalmente a la pirrotina y formando pseudo 
«bird's eyes».

4
Figura 4. Principio de la alteración y del 
reemplazo de la pirrotina (P), de forma 

lineal, por la marcasita (M). (C = grano de 
calcopirita sustituyendo a la pirrotina (P).)
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que han provocado la alteración de la pi - 
rrotina localizada en las aureolas de meta - 
morfismo de contacto de las dos regiones, 
consideraremos previamente:

— por una parte, los fenómenos de 
alteración que han afectado las adamellitas y 
cietos minerales primarios de los filones 
intraplutónicos asociados;

— por otra, las relaciones temporales y 
espaciles de los distintos productos de al - 
teración.

Tanto en la adamellita como en la mi - 
croadamellita porfídica de las dos regiones 
aparecen, durante la cuarta fase de la evo - 
lución magmàtica, los procesos de alteraión 
siguientes (Guijarro, 1982): microclini - 
zación de la albita; albitización de los feno - 
cristales de microclina; cloritización de las 
biotitas; moscovitización de las cloritas y 
biotitas; pinnitización de la cordierita; seri - 
tización de los feldespatos; turmalinización 
de las biotitas y de los feldespatos; alte - 
ración basaltica de las biotitas.

Por otra parte, en los contactos filones 
intraplutónicos roca encajante, los procesos 
de alteración que han sido evocados se acen - 
tuaron gracias a la acción de los vapores y 
fluidos magmáticos, apreciándose una cierta 
silicificación, moscovitización, turmalini - 
zación (en Trujillo y Logrosán) y local - 
mente greisenificación (en Logrosán).

Además, en los filones ligados a los 
plutos adamellíticos de Trujillo y de Logro
sán, ciertos sulfuras (calcopirita, arseno - 
pirita, estannina, pirita) asociados a la 
pirrotina, han sufrido una alteración con 
aparición de minerales secundarios (cove - 
llina, calcosina, escorodita y goethita).

En particular, en los filones de T ru 
jillo, las fracturas afectando blenda, pirita y 
arsenopirita han recortado las inclusiones de 
calcopirita de un cierto tamaño apareciendo 
en el seno de los tres otros sulfuras (blenda, 
pirita y arsenopirita). Se entiende por tanto 
que la escorodita, rodeando a la arsenopirita 
y rellenando las grietas afectando este sul - 
furo, está acompañado frecuentemente por 
covellina. Sin embargo, cuando los granos 
de calcopirita son muy pequeños o aparecen 
como exsolución en la blenda, la calcopirita 
no se transforma en covellina.

En los filones de Logrosán —donde la 
escorodita se sitúa preferentemente en las

grietas de arsenopirita y donde la calcopirta 
aparece como inclusiones en la estannina y 
en la blenda —la covelllina y la calcosina 
resultan de un reemplazo de clacopirita y de 
estannina, estos dos últimos sulfuras apare - 
ciendo mas abundantes en Logrosán (cal - 
copirita: 0-24%; estannina: 1-74%) que en 
Trujillo (calcopirita: <1-9%; estannina: 0- 
24%). En particular, la covellina reemplaza 
a la estannina, disponiéndose en grietas y 
en zonas concéntricas dentro y alrededor de 
la estannina.

En los filones de las dos regiones, la 
goethita resulta de la alteración de los sul - 
furos conteniendo hierro en su red cristalina 
y aparece a veces en capas concéntricas.

En cuanto a la pirrotina —general - 
mente en indicios pero alcanzando 1 % (en 
Trujillo)— aparece casi siempre en pe - 
queñas inclusiones en la pirita (en Trujillo), 
la arsenopirita (en Trujillo), la blenda (en 
Trujillo), la calcopirita (en Trujillo y 
Logrosán) y en la estannina (en Logrosán); 
a veces, la pirrotina está sustituida por la 
calcopirita (en Trujillo y Logrosán). Nunca 
la pirrotina está alterada debido proba - 
blemente a su tamaño reducido en el seno 
de los otros sulfuras, lo que la confiere una 
cierta proteccción frente a los fenómenos de 
alteración.

En resumen, se puede decir que la for - 
mación de ciertos minerales primarios y 
secundarios observados en los filones intra - 
plutónicos ligados a las adamellitas de las 
dos regiones y que los fenómenos de alte - 
ración sufridos por la pirrotina en las au - 
reolas de metamorfismo de contacto de Tru - 
jillo y de Logrosán se integran en el esque - 
ma evolutivo siguiente:

— cristalización fraccionada del magma 
adamellítico en tres fases con sus carac - 
terísticas texturales y mineralógicas mien - 
tras aparece una cuarta fase tardía de altera - 
ción ya definida;

— emplazamiento de las mineralizado- 
nes intraplutónicas, incluyendo la pirrotina 
y, en los contactos filones-roca encájente, 
acentuación de los procesos de alteración 
anteriores, gracias a la acción de vapores y 
fluidos magmáticos, apreciándose en las 
adamellitas una cierta silicificación, mosco - 
vitización, turmalinización (en Trujillo y
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Logrosán) y localmente greisenificación (en 
Logrosán).

Es también durante esta etapa que 
vapores y fluidos neumatolíticos-hidroter- 
maes han penetrado en las aureolas de meta - 
morfismo de contacto dando lugar a la for - 
mación de una ligera mineralización:

— en pirrotina, pirita, calcopiria, bien - 
da y arsenopirita localizadas en fisuras 
microscópicas o micro-planos recortando 
las rocas metamórficas;

— en casitesita-arsenopirita (en Truji - 
lio) y pirrotina-pirita-calcopirita (en Logro - 
sán) apareciendo en filoncillos de cuarzo 
atravesando las rocas encajantes.

— formación en los filones intra - 
putónicos de productos de alteración (cove - 
llina, calcosina, escorodita y goethita) a 
partir de ciertos minerales primarios (pirro - 
tina, pirita, calcopirita, arsenopirita y 
estannina) y desarrollo, en las aureolas de 
metamorfismo, de los fenómenos de alte - 
ración sufridos por la pirrotina y descritos 
anteriormente.

Respecto a las características de la pi
rrotina y de los sulfuras asociados, es im
portante subrayar que en las aureolas de me - 
tamorfismo de contacto los granos de pirro - 
tina son más abundantes y de tamaño ma - 
yor que los granos observados en los filo - 
nes intraplutonicos mientras los granos de 
calcopirita, arsenopirita, pirita y blenda son 
más abundantes y de tamaños mayores en 
los filones intraplutonicos que los granos 
de los mismos sulfuras presentes en las 
aureolas metamórficas.

Por otra parte, en los filones intraplu - 
tónicos, los sulfuras asociados a la pirro - 
tina se presentan en relación mutua entre sí 
y aparecen más o menos fracturados.

Pues tamaño, abundancia, grado de frac - 
turación e inter-relación de los sulfuros 
entre si tienen parcialmente una influencia 
en cuanto al desarrollo de los fenómenos de 
alteración.

Se entiende por tanto que:
— los productos de alteración de los 

sulfuros asociados a la pirrotina son única
mente bien desarrollados en los filones 
intraplutonicos y no en las aureolas de me - 
tamorfismo de contacto; solamente un poco 
de covellina ha sido observado en un grano

de calcopirita en la aureola metamòrfica de 
Trujillo;

— los granos de pirrotina, presentán - 
dose en pequeñas inclusiones en diversos 
sulfuros de los filones intraplutonicos, han 
escapado a la ateración:

— debido a su tamaño y a su grado de 
fracturación, ciertos granos de pirrotina lo - 
calizados en las aureolas metamórficas han 
sufrido fenómenos de alteración bajo las 
tres formas anteriomente descritas.

Sin embargo, el hecho que granos alar - 
gados y fracturados de pirrotina sana y alte - 
rada se observan juntos, indica que otros 
factores han favorecido la alteración de la 
pirrotina, uno de ellos pudiendo ser su 
propia composición química.

En cuanto a las soluciones que han pro - 
vocado la alteración de la pirrotina en las 
aureolas metamórficas, se puede pensar en 
un origen plutònico o meteòrico.

Puesto que las tres formas de alteración 
de la pirrotina (textura: concéntrica, en 
«dientes» y en «bird's eyes») han sido des - 
critas, en algunos casos, como resultando 
de un proceso hipogénico, no se puede 
descartar, en principio, esta hipótesis para 
el ejemplo tratado en este trabajo.

En particular en la intrusión del 
Skaergaard (Groenlandia oriental), que no 
contiene ninguna mineralización economi - 
camente interesante, las tres texturas de 
alteración de la pirrotina se habrían formado 
fuera del alcance de los agrentes atmoféricos 
(Wager y Mitchell; Wager, Vincent y 
Smales, 1957).,

En N'Zombé (Kivu meridional, Africa), 
la alteración de la pirrotina (bajo las tres 
formas ya definidas) contenida en los filo - 
nes mineralizados (cassiterita, wolframita, 
scheelita, arsenopirita, pirita, pirrotina, 
calcopirita y marcasita) seria de origen 
hidrotermal y se habría producido al final 
del enfriam iento de los fluidos 
mineralizadores (Vandenven, 1959).

Sin embargo, como en Trujillo y Lo - 
grosán, las pirrotinas que han sufrido los 
procesos de alteración, no se presentan ni 
en relación con una intrusión magmàtica, 
ni en el interior de filones mineralizados, 
sino en el seno de aureolas metamórficas, 
no podemos extrapolar los resultados de los 
dos estudios anteriores.
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Debemos pues admitir que las aguas 
meteóricas son responsables de la alteración 
de la pirrotina, este sulfuro estando por otra 
parte muy sensible a la acción de los agen - 
tes atmosféricos; son estas mismas aguas 
que habrían también contribuidos a la for - 
mación de covellina, calcosina, escorodita y 
goethita en los filones intraplutónicos de 
las dos regiones. Por otra parte, hay que 
añadir:

— que en la literatura, se admite gene - 
raímente (Antun, 1954; Ramdohr, 1980,...) 
que la textura en «bird’s ayes», resultando 
de la alteración de la pirrotina, es debida a la 
acción de los agentes atrmosféricos;

— que el origen supergénico de las 
soluciones que han provocado la alteración 
de la pirrotina se justifica, si se tiene en 
cuenta que la alteración meteòrica termina 
logicamente el esquema evolutivo siguien - 
te, valido por las regiones de Trujillo y de 
Logrosán:

• cristalización fraccionada de los mag - 
mas adamellíticos con aparición de tres 
fases importantes de cristalización y de una 
fase de alteración;

• desarrollo de las aureolas de meta
morfismo de contacto;

• emplazamiento de los filones intra
plutónicos ligados a las adamellitas con 
fenómenos de alteración, en el contacto 
filones-roca encájente, producidos gracias a 
la acción de vapores y fluidos neuma - 
tolíticos-hidrotermales y con aparición de 
una cierta silicificación, moscovitización, 
turmalinización (en Trujillo y Logrosán) y 
localmente greisenificaicón (en Logrosán).

A esta etapa corresponde la formación:
— de la pirrotina y de los sulfuras aso - 

ciados (calcopirita, blenda, arsenopirita y 
pirita) en las aureolas de metamorfismo de 
contacto;

— de los filoncillos estrechos de cuarzo 
con mineralización en casiterita-arsenopirita 
(en Trujillo) y en pirrotina-pirita-calcopirita 
(en Logrosán), recortando las rocas meta - 
mórficas.

• alteración supergénica:
— de ciertos minerales primarios (arse - 

nopirita, calcopirita, estannina y pirita) con 
aparición de los minerales secundarios si - 
guientes: covellina, calcosina, escorodita y

goethita en los filones intraplutónicos de 
Trujillo y de Logrosán;

— de la pirrotina bajo tres aspectos 
bien diferenciados: en los bordes, de manera 
lineal y en formas concéntricas («bird's 
eyes») en las aureolas metamórficas de las 
dos regiones.

Conclusiones

1. a El origen de la pirrotina y de los sul -
furos asociados (calcopirita, blenda, 
arsenopirita, pirita), encontradas en las 
aureolas de metamorfismo de contacto 
alrededeor de las adamellitas de Trujillo 
y de Logrosán, son de origen hipogé - 
nico basándonos sobre: la localización 
de los sulfuras en fisuras microscópicas 
y en micro-planos recortando las rocas 
metamórficas; el hecho que la pirrotina 
se encuentra asociada con una parte de 
los mismos sulfuras situados también, 
incluyendo la pirrotina, en los filones 
intraplutónicos de las dos regiones; la 
presencia en las dos aureolas mctamór - 
ficas de filoncillos de cuarzo con débil 
mineralización relacionada con la cir - 
culación de vapores y de fluidos neu - 
matolíticos-hidrotermales, también res - 
ponsables de las mineralizaciones bien 
desarrolladas en los filones intraplu - 
tónicos de Trujillo y de Logrosán.

2. ® Se han demostrado que las soluciones
—que han provocado los diferentes 
tipos de alteración en la pirrotina (en 
los bordes, en ¡as fisuras y en textura 
concéntriaca o «bird's eyes») de las 
aureolas metamórficas de Trujillo y de 
Logrosán y la formación de algunos 
minerales secundarios (covellina, calco - 
sina, escorodita y goethita) a partir de 
ciertos minerales primarios (arse - 
nopirita, calcopirita, estannina y pirita) 
de los filones intraplutónicos de las dos 
regiones son de origen supergénico 
gracias a un estudio exhaustivo, to - 
mando en consideración: los fenómenos 
de alteración que han afectado las ade - 
mellitas y ciertos minerales primarios 
de los filones intraplutónicos asocia - 
dos, así como las relaciones temporales 
y espaciales de los distintos productos 
de alteración.
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LA UNIDAD SALINA (MIOCENO) EN EL AREA DE MADRID. 
CARACTERISTICAS PETROLOGICAS Y MINERALOGICAS
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ABSTRACT. — The petrology and mine - 
ralogy of the Saline Unit (Miocene) in the 
northeastern side of the Madrid Basin have 
been determined from the study of evaporite 
deposits occuring in two sections located at 
the urban area of Madrid. The two drillings 
cut saline deposits throughout 107 m. and 
104 m., respectively. They form the lowest 
deposits in both drillings.

In the northernmost drilling (A), the 
Saline Unit is made up mainly by more or 
less gypsified anhydrites that occur alterna - 
ting with magnesite marls and illitic shales. 
This set o f sediments show some episodic 
terrigenous intercalations formed by smec - 
titic shales and biotite sands.

A few kilometers to the South (drilling 
B), the Saline Unit shows a lesser marginal 
character, also occurs interbeded with the 
anhydrite-magnesite deposits, glauberite and 
halite-polyhalite. Glauberite and halite-poly - 
halite occurs as primary lenticular forms, as 
well as neoformed on polyhalite. This latter 
mineral shows spherulitic textures and fasci
cular bundles. Sometimes, polyhalite crys - 
tals occur as polycristalline or penetrative 
forms on cube-shaped halite crystals. Fina - 
lly, the halite crystals commonly exhibit 
m orphologies that are attributed to su - 
baequous bottom nucléation.

Key words: Evaporites, Glauberite, Halite, 
Polyhalite, Magnesite, Neogene, Madrid 
Basin.

RESUMEN. —  El estudio de los materiales 
salinos aparecidos en dos sondeos realizados 
en las áreas Este y Sur de. Madrid capital 
permite establecer las características petro - 
lógicas y mineralógicas de la Unidad Salina 
en este sector de la Cuenca de Madrid. Los 
dos sondeos analizados atraviesan niveles 
salinos a lo largo de 107 y 104 m. respec
tivamente, constituyendo, en ambos casos, 
los niveles inferiores atravesados por dichos 
sondeos.

La Unidad Salina aparece constituida, en 
el sondeo situado más al Norte, por niveles 
de anhidrita más o menos yesificada y lutitas 
ilíticas, presentándose en el conjunto, abun - 
dantes entradas terrígenas de lutitas esmec - 
títicas y arenas biotíticas. Por su parte, la 
Unidad Salina atravesada en el sondeo más 
meridional evidencia un carácter menos mar - 
ginal, apareciendo, junto a los materiales 
anhidríticos-magnesíticos, niveles de glau - 
berita y halita-polihalita. La glauberita se 
presenta como mineral primario en len - 
tículas y neoformado sobre polihalita. Este 
último mineral se presenta en formas esfeiu- 
líticas y manojos fasciculares; a veces tam
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bién en formas pericristalinas y penetrativas 
sobre cristales cúbicos de halita. Final - 
mente, en la halita se han encontrado formas 
atribuibles a nucleación sobre fondo cubierto 
por lámina de agua.

Palabras clave: Evaporita, Glauberita, Ha - 
lita, Polihalita , M agnesita, N eógeno, 
Cuenca de Madrid.
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Introducción

La Unidad Salina se corresponde sólo 
parcialmente con las antiguamente denomi
nadas «facies evaporíticas centrales» (Riba, 
1957) de la Cuenca de Madrid. Este carácter 
parcial de la correspondencia es debido a que 
en las zonas centrales de la Cuenca existen 
realmente dos conjuntos evaporíticos 
neógenos que pueden considerarse como dos 
Unidades Tectosedimentarias diferentes (Me - 
gias et al., 1983), con características mi - 
neralógicas, petrográficas y sedimentológi - 
cas bastante diferenciadas. El conjunto eva - 
porítico superior, incluido en la UTS-2 de 
los citados autores, está constituido prin - 
cipalmente por yeso con abundantes rasgos 
detríticos (Megías et al., 1981; Megías et 
al., 1982). El carbonato primario existente 
en este conjunto es dolomita, siendo la 
calcita mineral secundario.

La Unidad Salina se corresponde con la 
UTS-1 del relleno neógeno de la Cuenca de 
acuerdo con el citado esquema de Megías et 
al., (1983). Sus características mineraló - 
gicas han sido descritas por García del Cura
(1979) y García del Cura et al., (1979), 
encontrándose también datos al respecto en 
Carames et al., (1973) Ordóñez et al. 
(1977) y Orti et al. (1979). Todos los datos 
expuestos en estos trabajos proceden del es - 
tudio de sondeos en la zona de Aranjuez ya 
que, dado el carácter soluble de muchos de 
los componentes de esta Unidad, el conoci
miento que puede obtenerse a partir del es - 
tudio de afloramientos superficiales es muy 
deficiente.

La Unidad Salina en la parte central de la 
Cuenca aparece constituida esencialmente 
por ritmos milimétricos de magnesita (o 
margas magnesíticas) anhidrita, estando la 
anhidrita yesificada en función de su po - 
sición con respecto al nivel freático local. 
Esta yesificación va acompañada en mayor

o menor grado de calcitización. También se 
observan algunos niveles de yeso, funda - 
mentalmente secundario, en zonas más in - 
temas de la Unidad Salina. Los términos 
anhidrítricos dentro de los ritmos presentan 
a veces espesores mayores y son estructu - 
raímente más complejos (p. ej., formas en - 
terolíticas, estructuras anubarradas con nive - 
lillos de magnesita muy deformados en su 
interior,...).

Según observaciones realizadas por de
bajo de la cota 550 m., los términos anhi - 
dríticos pueden presentar cantidades va - 
riables de glauberita y/o halita, llegando en 
algunos niveles a estar totalmente susti - 
tuida por dichas sales. En estos casos, la 
potencia de los términos salinos aumenta 
considerablemente. Por debajo de la cota ac - 
tual de 500 m. se encuentran facies poli - 
halíticas asociadas preferentemente a halita, 
mineral respecto del cual ocupa posiciones 
intercristalinas.

El material más profundo estudiado por 
nosotros anteriormente, García del Cura 
(1979) y García del Cura et al. (1979), co - 
rresponde a la cota actual de 360 m., y con - 
siste en lutitas arcillosas laminadas, funda - 
mentalmente ilíticas (ver Tabla I), cuyas 
características clastométricas correspondían 
a turbiditias granoseleccionadas plurimoda - 
les, las cuales contenían indicios de hidro - 
carburos.

Tabla I
M U *  ¡<G r.i C c . e c t . t 25 l l o r i l o t

Existen más datos mineralógicos de esta 
Unidad Evaporítica a cotas más bajas, co - 
rrespondientes al sondeo de Tielmes, Ca - 
rames et al. (1973), pero no van acom - 
pañados de un estudio total del conjunto 
litológico.

Al Sur del rio Tajo existen unos niveles 
thenardíticos, hacia la cota actual 550 m., 
sobre unas lutitas arcillosas rojas, que cons - 
tituyen un nivel guía y son de composición



LA UNIDAD SAUNA (MIOCENO) EN EL AREA DE MADRID, ETC. 331

fundamentalmente ilítica, con pequeñas can - 
tidades de otros filosilicatos, como puede 
observarse en la Tabla I. La thenardita pre - 
senta cantidades variables de glauberita 
(20 % a 90 %) y cuando aparece minoritaria 
respecto a dicho mineral suele tener carácter 
cementante. En zonas próximas a la super - 
ficie la thenardita aparece hidratada (mira - 
bilitizada).

Esta mineralización thenardítica tiene 
otro nivel guía en su muro: una facies 
glauberítica, polimineral, donde la glau - 
berita, rica en inclusiones, muestra carácter 
anhedral. Este nivel recibe el nombre de 
«piedra negra» en el lenguaje minero.

Estos datos, que constituyen el estado ac - 
tual del conocimiento de la Unidad Salina, 
corresponden esencialmente a zonas cen - 
erales de la Cuenca de Madrid. De ahí el in - 
terés que tienen los sondeos ahora estu -

diados en zonas más marginales de la Cuen - 
ca (su situación, dentro del área urbana de 
Madrid aparece indicada en el esquema 
geológico de síntesis (I.G.M.E., 1986) re - 
presentado en la Fig. 1) para aumentar el 
conocimiento de la Unidad Salina y su 
evolución hacia el centro de la Cuenca.

Litoestratigrafía de los sondeos en el área de 
Madrid

Los sondeos analizados en el presente 
trabajo se encuentran localizados dentro del 
casco urbano de Madrid. El primero de ellos 
(sondeo A en Figs. 1 y 2) se emplazó en el 
Polideportivo de San Blas, en el límite 
oriental del área urbana de Madrid a la cota 
680 s.n.m., mientras que el otro sondeo (B) 
fue emplazado en la Piscina Municipal de

E S

MATERIALES GRANITOI
DEOS Y METAMORFICOS

CRETACICO Y PALEOGENO

UNIDAD SALINA

F - 3 - J  ARCILLAS, CARBON ATOS Y
YESOS DETRITICOS (UNIDAD INTERMEDIA)

FACIES MARGINALES TERRIGENAS 
(ARCOSAS Y LITARENITAS)

UNIDAD SUPERIOR 
(TERRIGENOS Y CARBONATOS)

CUATERNARIO Y PLIOCENO

Figura 1. Esquema cartográfico de las unidades neógenas en la provincia de Madrid.
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COTA 680

g l

rT-Tk
5e4e

ARCOSAS, 
SEPIOLITA Y SILEX

ARCOSAS Y
ARCILLAS SEPIOLITICAS

ARCILLAS VEROES 
CARBONATOS Y 
ARENAS MICACEAS

YESOS, ANHIDRITAS 
Y LUTlTAS. SULFATOS 
SOOICOS Y HALITA 
EN PARTE INFERIOR

B

i , U  I H

ARCILLAS VERDES, 
CARROMATOS Y 
ARENAS MICACEAS

YESOS, ANHIDRITAS 
Y LUTlTAS. LOCAL
MENTE ARCILLAS 
BITURBADAS Y 
ARENAS MICACEAS

Figura 2. Columnas litológicas esquematizadas de los sondeos. A.-Polideportivo de San Blas.
B.-Piscina municipal de Vallecas.

Vallecas, cota 625 s.n.m. Las característias 
técnicas de dicho sondeo, así como la 
descripción detallada de las columnas 
litológicas obtenidas han sido descritas por 
Calvo y García Yague (1985).

En la Fig. 2 se presentan, de forma 
esquemática, los principales conjuntos lito - 
lógicos distinguidos en los dos sondeos, 
mientras que en la Fig. 3 aparecen los 
diferentes niveles observados dentro del tra - 
mo correspondiente a la Unidad Salina.

El presente trabajo está centrado sobre el 
conjunto más inferior atravesado por ambos 
sondeos, formado, en términos generales, 
por una alternancia bastante monótona de 
niveles de yeso secundario nodulares de es - 
pesor centimétrico a decimétrico (máximo 
30 cm.) y lutitas y margas magnesíticas 
con laminación paralela en el sondeo del 
Polideportivo de San Blas. El espesor atra - 
vesado de dichas facies en este sondeo, es de 
unos 107 m. Un elemento a resaltar, dentro 
de la homogeneidad de este conjunto, es la 
intercalación de algunos tramos más neta - 
mente terrígenos entre los 152 y 181 m. del 
sondeo. La litofacies características de estos 
tramos son arcillas verdes (con esmectitas 
predominantes (80 ± 10 %), algo de ilita 
(15 ± 5 %) y caolinita muy subordinada 5 
± 5 %), muy bioturbadas y arenas finas, en 
parte cementadas por yeso.

Por su parte, el sondeo de la Pinscina 
Municipal de Vallecas atraviesa un total de 
104 m. de facies evaporíticas, con una ma - 
yor variedad de fases salinas en comparación 
con el sondeo anteriormente descrito. En 
términos generales la parte superior del con - 
junto presenta un predominio de niveles ye - 
síferos secundarios de carácter nodular, con 
un aumento progresivo de los nodulos de 
composición anhidrítica con la profundidad 
(Fig. 3 B). De igual forma, a partir de los 
127 m. de sondeo (cota 515 m. s.n.m.) se 
detectan los primeros indicios de sales só - 
dicas (glauberita esencialmente), haciéndose 
más diversificada la paragénesis evaporítica 
hacia la parte interior de sondeo, tal y como 
se describe en detalle al tratar los diferentes 
minerales. Como rasgo común todos estos 
niveles salinos alternan con margas mag - 
nesíticas grises laminadas que contienen 
granos de mica, cuarzo y feldespatos así co - 
mo restos vegetales dispersos.

Las dos columnas de sondeo descritas en 
el presente trabajo son un excelente registro 
de los materiales que constituyen la Unidad 
Salina en un área relativamente próxima al 
borde de la Cuenca de Madrid. Los niveles 
evaporíticos más altos observados en estos 
sondeos se sitúan a cotas aproximadas de 
580-560m., las secciones obtenidas a partir 
de otros sondeos (Aguila, 1962; Llamas y
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López Vera, 1975; Martínez Alfaro, 1978, 
Hoyos et al., 1985; Calvo y García Yague, 
1985) evidencian la rápida, aunque pro - 
gresiva, pérdida de cota de estos niveles 
evaporíticos hacia el N. y NW„ dentro del 
área de Madrid y su sustitución lateral en

esta dirección por niveles más terrígenos 
(depósitos luü'ticos con arenas micáceas).

Un ejemplo de estos depósitos queda 
recogido en la intercalación más terrígena 
observable entre los 152-181 m„ en el 
sondeo del Polideportivo de San Blas. 
Dicha intercalación es interpretable como 
un episodio puntual de progradación de 
facies más marginales, representativo, a 
escala reducida, del carácter progradante de 
facies terrígenas similares sobre evaporitas 
en este área de la Cuenca.

Petrología-Mineralogía

Los caracteres petrológico-mineralógicos 
de los materiales estudiados se han determi
nado mendiante el estudio de secciones del - 
gadas realizadas con petróleo, con el fin de 
no solubilizar las sales existentes en las 
muestras, algunas de las cuales son muy 
solubles en agua. El estudio se ha comple - 
tado con difracción de rayos X para aquellas 
muestras más alteradas y/o menos conhe- 
rentes. En las muestras más arcillosas se ha 
estudiado por difracción de rayos X el polvo 
total, agregado orientado de menos de 64 
mieras, es decir de la fracción aleurita- 
arcilla, eliminando la fracción arena, en cu - 
ya composición influyen factores sedimen- 
todinámicos que condicionan, en general, 
una mayor pobreza en filosilicatos. Estos 
agregados orientados también fueron estu - 
diados después de su tratamiento con etilen- 
glicol (Brunton, 1955, pero ampliado el tra - 
tamiento a 24 horas). También se estu - 
diaron los agregados orientados, tratados tér - 
micamente (calentados a 550 °C durante 90 
minutos Martín Vivaldi y Rodríguez Ga - 
llego 1961).

A continuación vamos a describir sinté - 
ticamente los minerales salinos existentes y 
las texturas y estructuras que presentan.

La magnesita presenta carácter micrítico. 
Contituye bandas continuas, más o menos 
ricas en filosilicatos y otros detríticos más 
gruesos (cuarzo y feldespatos), también apa - 
rece como bandas discontinuas (por defor - 
mación) en el seno de anhidrita, y asociada 
a los otros minerales salinos, especialmente 
a la polihalita.

El Yeso: aparece como mineral secun -
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daño, siendo especialmente abundante en el 
sondeo más septentrional estudiado. Las 
formas más frecuentes con que aparece en 
estos sondeos es seudomórfico de anhidrita, 
con tamaños de cristal predominante entre 
0,07 mm. y 0,2 mm., y en formas fibrosas 
con tamaños de cristal muy variables. Estas 
formas fibrosas aparecen tanto en las facies 
yesíferas como en facies más magnesítico- 
margosas, observándose entonces su crecí - 
miento en planos de discontinuidad de la ro - 
ca, principalmente disyunción planar, ave - 
ces posiblemente relacionada con disolución 
parcial de sales solubles (Fig. 4 a). Tam - 
bien aparece como cemento poiquilotópico 
englobando restos, e incluso glándulas, más 
o menos alteradas, de anhidrita. En mucha 
menor cantidad hemos encontrado yeso 
seudomórfico de glauberita en el sondeo de 
la Piscina Municipal de Vallecas.

Las yesificación está más ligada a los ni - 
veles más superficiales, pero también exis - 
ten niveles yesíferos en el interior de la 
Unidad Salina. Estos niveles yesíferos son 
más abundantes (Fig. 3) en el sondeo de 
San Blas (A), donde incluso llegan a 
observarse indicios de yeso primario. Es 
posible que la existencia del yeso tenga una 
cierta relación con los niveles arcillosos 
más esmectíticos (lutitas esmectíticas en 
las que se ha determinado 70 % de 
esmectitas, 25 % de ilita y 5 % de 
caolinita) y arenas micáceas, cuya presencia 
implica una variación en las características 
dinámicas del medio, que ha tenido que 
esperimentar un aumento de energía que 
justifique la presencia en él de sedimentos 
detríticos más gruesos como son estas 
arenas. Este aumento de energía del medio 
posiblemente esté también ligado a un 
cambio de las características hidroquímicas 
(aumento de los aportes de agua dulce), que 
podría explicar la presencia de procesos de 
yesificación tempranos, independientes y 
anteriores a los procesos de yesificación 
hipergéncia actuales y paraactuales.

El proceso de yesificación va general - 
mente acompañado de un proceso de calci - 
tización, que en estos sondeos es menos pa - 
tente que en los sondeos de la zona de Aran - 
juez, habiéndose observado algunos cris - 
tales de calcita subeuhedrales del orden de 
0,15 mm. Este hecho posiblemente sea de -

bido a que los sondeos de la zona de Aran - 
juez estaban realizados directamente sobre 
afloramientos de la Unidad Salina, con lo 
que lógicamente existe un mayor volumen 
de material afectado por la hipergénesis, cu - 
ya intensidad también será mayor al no te - 
ner la protección de otros materiales, que es 
lo que ocurre en los dos sondeos ahora estu - 
diados.

La anhidrita: que constituye masas glan - 
dulares cuyo tamaño oscila entre la escala 
milimétrica y la centimétrica, es habitual - 
mente euhedral y subeuhedral, con pequeños 
tamaños de cristal, del orden de 0,07 mm., 
en las facies más masivas y con tamaños 
mayores (del orden de 0 ,1-0,2 mm.) en 
aquellas facies más margosas y/o más mag - 
nesíticas. Es en estas últimas facies donde 
aparecen dispersas, en material no anhi - 
drítico, formas cristalinas más complejas, 
siendo frecuentes las formas tipo bow-tie.

Las sales sódicas sólo aparecen en el 
sondeo más meridional estudiado (Fig. 3 
B). Hay que resaltar que no aparece the - 
nardita y que en la citada figura se han iden - 
tificado como niveles de glauberita muchos 
pequeños niveles hidratados con restos de 
glauberita. Tanto los niveles de glauberita 
propiamente dichos, como los niveles hi
dratados con restos de glauberita y los de 
yeso seudomórficos de glauberita presentan 
unas potencias considerablemente menores 
que las existentes en los sondeos estudiados 
anteriormente de la zona de Aranjuez.

La glauberita es lenticular, estando los 
cristales más idiomorfos, en general, orien - 
tados con el eje mayor paralelo al plano de 
estratificación. A este respecto hay que ha - 
cer constar que sólo hemos encontrado un 
nivel de glauberita suficientemente poco 
alterado para poder estudiarlo en sección del - 
gada (en la cota actual 508, 7 m. s.n.m.), 
pues los niveles decimétricos restantes es - 
tán en general bastante hidratados, presen - 
tando una textura secundaria pulverulenta 
sin ninguna cohesión.

También se observan cristales de glaube - 
rita relativamente euhedrales, pero de dife - 
rente hábito, al ser más isométricos, en el 
seno de facies polihalíticas. El borde de es
tos cristales es marcadamente sinuoso (Fig.
4 b) y constituye una fase mineral secunda
ria que puede considerarse postdeforma -
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B. Glauberita neomórfica con polihalita 
fibrosa. Nie. X.

A. Yeso Secundario. Fibroso en superficies 
de disyunción, sustituyendo a anhidrita en 

glándulas y seudomórfico. Nic. X.

C. Halita primaria con cavidades de 
disolución. Nic. //.

D. Halita creciendo sobre facies de 
magnesita-anhidrita glandular. Nic. //.

E. Polihalita y magnesita intercristalinas 
respecto de halita.

F. Facies polihalita-halita. N //.

Figura 4.
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cional respecto a deformaciones, posible - 
mente halocinéticas, que aparecen en al - 
gunas facies polihalíticas con los cristales 
de polihalita en manojos fasciculares.

La halita la encontramos, en general, 
mejor conservada que la glauberita, en ella, 
en el sondeo de Vallecas, hemos visto for - 
mas de cristales nucleados sobre el fondo y 
creciendo in situ, de acuerdo con los cri - 
terios establecidos experimentalmente por 
Arthurton (1973) y observados por Gomitz 
y Schreiber (1981) en el Mar Muerto. En 
dichos cristales se observan a veces algunas 
cavidades de disolución (Fig 4 c) y no es 
raro encontrar a alguno de ellos ligeramente 
inclinado y parcialmente desprendido del 
sustrato.

Es notable la asociación de estas facies 
con anhidrita glandular en el seno de mag - 
nesita y/o margas magnesíticas, lo que es 
un dato que corrobora la falta de valor de 
caracterización sedimentológica que tienen 
las estructuras glandulares en anhidrita, uti - 
lizadas tradicionalmente como caracterís - 
ticas de medios de sebkha, hecho que ya han 
señalado algunos autores (Rouchy, 1986, 
Kendall, 1979). (Fig. 4 d).

Algunos cristales de halita que aparecen 
en facies halita-polihalita (tipo hopper) po - 
drían interpretarse como de crecimieto 
dentro de la salmuera y posterior caída al 
fondo, según expresan Shearman (1978) y 
Gomitz y Schreiber (op, cit.).

La halita limpia, cementante, no es muy 
abundante, encontrado las cantidades mayo - 
res en las facies polihalíticas. Es frecuente 
que aparezca como recrecimiento de halita 
primaria.

La polihalita aparece en formas esfe - 
rulíticas y agregados fibrorradiados, así co - 
mo en manojos fasciculares, los dos prime - 
ros hábitos predominan en las facies halí - 
ticas-polialíticas, donde la polihalita pre - 
senta posiciones intercristalinas que «pene - 
tran» en los bordes de los cristales de halita 
(Figs. 4 e y f). Agregados aciculares y 
esferulitos han sido encontrados consti - 
tuyendo masas perimórficas de glauberita.

Agregados aciculares y esferulitos apare - 
cen conteniendo cantidades variables de 
magnesita; en los términos polihalíticos, 
donde no se observa magnesita, la poliha - 
lita aparece en fibras más o menos perpen

diculares y en manojos fasciculares, es en 
estas facies donde se encuentra la glauberita 
neoformada que antes citamos.

Conclusiones

La Unidad Salina presenta en la zona 
donde se ubican los sondeos un carácter 
marginal, sin que en ningún momento 
aparezcan rasgos netos de emersión dentro 
de los materiales salinos de esta Unidad. Si 
bien encontramos en el sondeo de San Blas 
(A) entradas de terrígenos que se mani - 
fiestan en la presencia de lutitas de natu - 
raleza esmectítica con bioturbaciones, are - 
ñas micáceas y facies arenosas sueltas sin 
recuperación en el sondeo.

Se confirma que la paragénesis de la Uni - 
dad Salina es anhidrita, magnesita (con ili - 
ta, cuarzo, feldespato y en menores canti - 
dades esmectitas, caolinita y cloritasf, 
glauberita, halita-polihalita, conteniendo 
yeso y calcita de carácter hipergénico 
(weathering).
Es notable en la Unidad Salina estudiada en 
estos sondeos la ausencia de thenardita, lo 
que confirma hipótesis anteriores de su ine - 
xistencia en la Unidad Salina al Norte del 
río Tajo.

La textura más abundante en el yeso son 
las formas seudomórficas de anhidrita. Tam - 
bién se presenta el yeso en formas fibrosas, 
más o menos concordantes con la estratifi - 
cación, relacionadas con rellenos de huecos 
originados por disyunción planar o fractu - 
ración generada, por lo menos en parte, por 
la disolución de sales solubles. Aunque es - 
casas se han encontrado formas de yeso 
seudomórficas de glauberita.

La glauberita aparece en fac ies  
lenticulares características y también se ha 
encontrado, muy localmente, en el seno de 
polihalita con textura en fibras y manojos 
fasciculares. La polihalita aparece también 
en las formas típicas de agregados fibro - 
rradiales y esferulitos asociada a halita. Se 
han observado estructuras pericristalinas y 
penetrativas de polihalita en halita.

En la halita se han encontrado formas 
que denotan su crecimiento bajo lámina de 
agua.

Estos datos no introducen modificaciones
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en las hipótesis genéticas anteriormente ex - 
puestas por nosotros (Ordóñez, López 
Aguayo y García de Cura, 1977, García del 
Cura, 1979, García del Cura, Ordóñez y Ló - 
pez Aguayo, 1979 y Ordóñez y García del 
Cura, 1986).
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ESTUDIO GEOQUIMICO DE LAS INTERCALACIONES 
PIZARROSAS DE LA CUARCITA DEL CRIADERO (ALMADEN)

A. Moreno Gutiérrez; J. Guijarro Galiano, A. Gutiérrez Maroto

Departamento de Geología y Geoquímica. Universidad A.utónoma de Madrid.
28049 Madrid

ABSTRACT. —  In samples from differents 
«Criadero Quartzite» pelitics levels of the 
stratigraphic section and in differents geo
graphical settings are been analyzed these 
elements: rubidium, strontium, chromium, 
zirconium, nickel, barium, niobium, copper, 
lead, zinc, cobalt, vanadium and mercury. 
Organic matter has been determinated too.

Higher geochemical backgrounds are in 
drilling hole 2, which is beside to a 
volcanic pipe and specially in samples with 
higher organic matter.

Bivariate study settle good goechemical 
correlations between rubidium, barium, 
copper, lead, vanadium and nickel.

Key words: Almadén, Criadero Quartzite, 
shales, rubidium, strontium, chromium, 
zirconium, nickel, barium, niobium, copper, 
lead, zinc, cobalt, vanadium, mercury, 
organic matter.

RESUMEN. — En diferentes intercalaciones 
pizarrosas de la Cuarcita del Criadero, sitúa - 
das en puntos geográficos distintos de la 
Concesión de Almadén, que corresponden a 
testigos de sondeos tomados a distintas pro - 
fundidades de la columna estratigráfica, se 
hap analizado los elementos sigu ientes: 
rubidio, estroncio, cromo, circonio, níquel, 
bario, niobio, cobre, plomo, cinc, cobalto, 
vanadio y mercurio. Se ha determinado tam - 
bién el contenido en materia carbonosa.

Los mayores fondos geoquímicos se han 
encontrado en el sondeo 2, que se caracteriza 
por su proximidad a una chimenea volcánica, 
y de manera especial en las muestras más ri - 
cas en materia carbonosa.

El estudio bivariante pone de manifiesto 
la existencia de buenas correlaciones geoquí - 
micas entre los elementos rubidio, bario, 
cobre, plomo, vanadio y níquel.

Palabras clave: Almadén, Cuarcita del 
Criadero, pizarras, rubidio, estroncio, ero - 
mo, circonio, niquel, bario, niobio, cobre, 
plomo, cinc, cobalto, vanadio, mercurio, 
materia carbonosa.

Introducción

En la concesión de Almadén, la «Cuar - 
cita del Criadero» incluye dos intercalado - 
nes pelíticas fundamentales, denominadas 
«Pizarra Intermedia» y «Pizarra del muro» 
respectivamente, así orno otras intercala - 
ciones de este tipo que aparecen situadas 
dentro de los niveles cuarcítico-areniscosos. 
Es igualmente destacable la presencia de 
intercalaciones volcánicas que en algunas 
zonas incluyen cantos ultrabásicos.

Dentro de los materiales de mayor carác -
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ter pelítico y que se encuadran dentro del 
término psammofilita (Michot, 1958), se 
ha estudiado, en diferentes puntos de la 
Cuarcita del Criadero, la geoquímica de 
trece elementos traza. A continuación se ha 
realizado un tratamiento estadístico de los 
datos obtenidos. Se ha estudiado la distri - 
bución de los fondos geoquímicos en las di - 
ferentes zonas muestreadas y se ha observa - 
do, mediante el estudio bivariante, la distin - 
ta coherencia geoquímica existente entre los 
elementos analizados.

El objeto del trabajo es estudiar la con
vergencia de los diferentes procesos geo - 
químicos que han tenido lugar en la zona y 
que pueden servir de aportación para esta - 
blecer un modelo genético del yacimiento 
de mercurio de Almadén.

Marco Geológico

Almadén se encuentra situado dentro de 
la zona «Lusitánica-Alcúdica» de Lotze 
(Lotze, 1945). La secuencia sedimentaria 
consiste en dos series diferentes separadas 
por la transgresión Sarda. La más antigua 
es de edad Pre-Ordovícica y sobre ella, de 
forma discordante, reposa la serie Paleo - 
zoica que se inicia con la Cuarcita Armo - 
ricana. Esta última serie corresponde a una 
facies epicontinental y se encuentra formada 
por alternancias de pizarras y areniscas, en 
la cual se pueden distinguir otros tres 
horizontes cuarcíticos. Uno de ellos, sitúa - 
do en el Llandovery, denominado Cuarcita 
del Criadero, mantiene un control litoestra- 
tigráfico de la mineralización de cinabrio.

Durante el depósito de la serie Paleozoi - 
ca, han tenido lugar procesos volcánicos 
cuya mayor intensidad se ha producido en el 
Silúrico y Devónico. Dichos procesos han 
dado lugar a la formación de numerosos 
sills que aparecen interestratificados en la 
serie sedimentaria. Los materiales corres
ponden a basaltos con textura microlítica- 
porfídica, o bien diabásica, en los paquetes 
masivos. Se trata de un volcanismo subma - 
riño de tipo explosivo.

La Orogénesis Hercínica ha dado lugar a 
dos fases de plegamiento, dando origen la 
primera de ellas a pliegues asociados a la 
única esquistosidad regional existente (Soler

y Hernández, 1980). La existencia de sedi - 
mentos estefanienses subhorizontales, dis - 
cordantes sobre el resto de los niveles 
paleozoicos, indica que las fases principales 
son anteriores a esta edad.

Selección de muestras y método de estudio

La Cuarcita del Criadero no es homogé - 
nea y está constituida por dos niveles are - 
niscoso-cuarcíticos, denominados Cuarcita 
Superior e Inferior, respectivamente, sepa - 
radas entre sí por un nivel mucho más pelí - 
tico que recibe el nombre de «pizarra inter - 
media». A muro de la Cuarcita inferior se 
encuentra el nivel denominado «Pizarra del 
muro».

La Cuarcita superior, mucho menos ho - 
mogénea que la inferior, corresponde a una 
serie detrítica grano creciente que incluye 
intercalaciones de carácter marcadamente 
pelítico.

Las intercalaciones que se han estudiado 
geoquímicamente corresponden a pizarras, y 
teniendo en cuenta el diámetro del grano de 
cuarzo y la clasificación de Michot (1958), 
se pueden clasificar dentro del término 
psammofilita-micropsammofilita. Minera - 
lógicamente están constituidas por granos 
detríticos de cuarzo, con ausencia casi total 
de feldespatos, con diámetros comprendidos 
entre 40 y 250 |i, que aparecen rodeados por 
una matriz de filosilicatos y en algunos 
casos con carbonato. El filosilicato domi - 
nante es la illita, apareciendo ocasionalmen - 
te acompañada por caolinita y muy aislada - 
mente por pirofilita (Moreno, 1985).

Las muestras seleccionadas (Tabla I) co
rresponden a niveles pelíticos de la Cuarcita 
del Criadero, fundamentalmente a las piza - 
rras intermedias o a las pizarras del muro, 
estériles en mineralización de cinabrio, ubi - 
cadas en distintas profundidades de la 
columna estratigráfica y en puntos geográ - 
ficos diferentes (Fig. 1) y que han sido 
muestreadas mediante sondeos.

En cada una de las muestras se han anali - 
zado los siguientes elementos: rubidio, es - 
troncio, cromo, circonio, níquel, bario, nio - 
bio, cobre, cinc, plomo, cobalto, vanadio y 
mercurio. Como técnicas analíticas se han
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Tabla I
Cuadro de valores y parámetros estadísticos

NUES
TRA

SON
DEO

NIVF.L CUARCITA DEL 
CRIADERO

» . P. m. %

Rb Sr Cn Zr Ni Ba Nb Cu Zn Pb Co V He Corq.

1 1 P iz . techo 130 140 120 60 4U 570 20 32 77 36 60 200 2 2.97

2 1 C. Su d . (o .s .  ) 160 130 110 90 40 680 10 31 62 29 50 220 7 2.86

3 1 C. Su d . ( o . i . ) 110 110 120 70 30 490 20 31 51 31 40 130 4 3.15

4 1 F l z . I n t . 150 130 130 140 30 700 20 28 45 23 40 150 10 3,11

5 2 A l t ,  v o lc . sed. 2C0 210 50 40 220 1330 10 106 133 99 50 790 30 4.21

6 2 P lz . In t . 130 200 150 50 50 770 20 44 254 5» 30 160 6 2.94

7 2 P iz . Muro 120 230 110 50 40 670 20 47 65 19 60 150 4 2.92

A 3 C. Sun. ( n . i . ) 70 80 130 22C 10 2d0 10 15 18 19 9 9 10 2.C5

9 3 P iz . In t . 80 100 80 130 40 410 20 22 56 24 30 90 6 2.58

10 3 P iz . Muro 110 110 90 140 30 430 20 27 79 29 40 120 10 2.31

11 4 P iz . In t . 120 160 120 160 10 620 20 21 73 20 10 70 60 2.64

12 4 P iz . Muro 140 170 110 60 30 620 20 28 154 30 40 100 8 2.69

^  ................................... 127 148 110 101 43 628 18 36 89 34 38 182 13 2.87

a ................................... 35 47 26 56 56 267 5 24 64 22 17 200 16 0.53

C .V . (% ) ....................... 28 32 24 55 117 43 28 67 72 65 45 110 123 18.50

empleado la absorción atómica y la fluo - 
rescencia de rayos-X.

Las muestras, previamente molidas, se 
han puesto en disolución mediante un ata - 
que ácido, con objeto de proceder a los aná
lisis que requerían un tratamiento previo 
por vía húmeda. El método utilizado se ba - 
sa en los trabajos de Weibel (1961), 
Maxwell (1968), Langmyr (1967) y 
Langmyr y Paus (1970). Para la determi - 
nación de mercurio se ha utilizado, en base 
a los trabajos de Agemain, H; Aspila K. I. 
y Chau, A. S. (1975) un proceso de extrae - 
ción con sulfúrico y nítrico en reactores ce - 
rrados de teflón.

Resultados obtenidos

Los resultados obtenidos para cada una de 
las muestras estudiadas* así como la posi - 
ción de las mismas dentro de los distintos 
niveles de la Cuarcita del Criadero se 
pueden contemplar en la Tabla I. También 
se representan en dicha tabla los valores de 
los parámetros estadísticos más significati - 
vos.

La Tabla II recoge los distintos niveles 
de significación estadística en que se 
encuentra cada una de las muestras estudia - 
das.

Los elementos estroncio, cromo, niobio

*ond«o 3

Figura 1. Esquema geológico (según Almela, 
Alvarado, Felgueroso y Quintero, 1962) y 

localización de los cuatro sondeos.

y cobalto no presentan, en ninguna de 
las muestras, concentraciones superiores a 
p  + 2 a. Rubidio, circonio, bario, cinc, 
plomo y mercurio llegan a superar este 
umbral estadístico en algunas de las mués - 
tras estudiadas, mientras que los elementos 
restantes, níquel, cobre y vanadio, alcanzan 
valores superiores a la tercera desviación 
típica.

Los coeficientes porcentuales de varia - 
ción son especialmente altos en el caso del 
mercurio, vanadio y níquel. En relación con
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Tabla II
Niveles de significación estadística

MUES
TRA

SON
DEO

Rb S r Cr Zr Ni Ba Nb Cu Zn Pb Co V He M.O.

1 1 I

2 1 0

3 1

4 1

5 2 I I I 0 0 0 I I I I I 0 I I I I I I I I I I I

6 2 I I I I

7 2 I I

8 3 0 0 I I 0 0 0 0

9 3 0 0 0

10 3 0

11 4 I I

12 4 I

00 (p -3 ff) -  (u -ff) -  ( u+<r) I I  (u+2«r) -  ( u+3<r)
O (u-2<r) -  (p - f f )  i  (u-fT) -  (u+2<r) n i  (u+3tr) -  (u+4<r)

estos dos últimos elementos, la muestra 5, 
con un valor superiora(i + 3a, no pertene
ce estadísticamente a la población que for - 
man el resto de las muestras. Este hecho es 
similar para la muestra 11 en el caso del 
mercurio. Por ello podemos suponer que las 
muestras 5 y 11, en sus respectivos casos, 
se han enriquecido en aportaciones externas 
de dichos elmentos. El níquel y el vanadio 
provienen probablemente de la alteración de 
las intercalacioes volcánicas que cortan a la 
columna estratigráfica en las proximidades 
de la muestra 5 y el mercurio como conse - 
cuencia de los procesos mineralizadores 
existentes.

Estudiando la distribución de valores en 
el conjunto de las muestras, resulta fácil - 
mente observable que en el sondeo 1 todos 
los datos aparecen dentro del fondo geoquí - 
mico; es decir, que se encuentran siempre 
comprendidos entre p -  a  y p  + a. El son - 
deo 4 tiene un comportamiento un tanto 
similar, exceptuando las concentracioes de 
mercurio y cinc en las muestras 11 y 12 
respectivamente. El sondeo 3, por su parte, 
se caracteriza por presentar valores bajos en 
las concentracioes de los distintos elemen - 
tos en la mayoría de las muestras. Resulta 
particularmente llamativo el sondeo 2 y 
sobre todo los valores encontrados en la 
muestra 5, que presenta concentraciones su - 
perfores a p + a  en estroncio y mercurio, a

p + 2a  en rubidio, bario y plomo y a 
p + 3a en níquel, cobre y vanadio.

El estudio bivariante se ha llevado a cabo 
calculando los coeficientes de correlación 
lineal de Pearson para cada par de elementos 
(tabla III) y observando la distribución de 
las muestras en los respectivos diagramas 
de nubes de puntos. Los más significativos 
se recogen en la Fig. 2.

La correlación positiva es especialmente 
buena entre los siguientes pares de elemen - 
tos: Rb/Ni, Rb/Ba, Rb/Pb, Rb/Cu, Rb/V, 
Sr/Ba, Ni/Ba, Ni/Cu, Ni/Pb, Ni/V, Ba/Cu, 
Ba/Pb, Ba/V, Cu/Pb, Cu/V y Pb/V.

Resulta por tanto evidente que los ele - 
mentos rubidio, níquel, bario, cobre, plomo 
y vanadio tienen un comportamiento geo - 
químico muy similar tomando los coefi - 
cientes de correlación valores significativa - 
mente altos entre todos ellos.

En cuanto a las correlaciones negativas, 
son especialmente significativas las que 
mantiene el cromo con los elementos del 
grupo anterior, y especialmente con níquel, 
cobre y vanadio. También es reseñable la 
correlación negativa que mantiene el circo - 
nio con todos los elementos analizados, 
excepción hecha del mercurio.

En las muestras estudiadas se ha determi
nado también la concentración de materia 
carbonosa, expresada en Corg. total (Ta
bla 1) utilizando como técnica de medida un
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Tabla HI
Matriz de correlación

Rb Sr Cr Zr Ni Ba Nb Cu Zn Pb Co

Rb 1

Sr 0 .59 1

Cr -0 .3 4 -0 .11 1

Zr -0 .61 -0 .7 1 0 .18 1

Nt 0 .85 0.49 -0 ,71 -0 .4 9 1

Ba 0.91 0.74 -0 .4 4 -0 .2 5 0.87 1

Nb -0 ,2 8 0.11 0.31 -0 .1 7 -0 .4 6 -0 .2 7 1

Cu 0 .75 0.66 -0 .6 0 -0 .6 1 0 .97 0 .92 -0 .3 7 1

Zn 0.38 0.57 0 .12 -0 .5 8 0.32 0 .49 0 .17 0 .40 1

Pb 0 .73 0.47 -0 .5 4 -0 .5 4 0 .95 0 .85 -0 .2 9 0.92 0.52 1

C© 0.53 0.42 -0 .3 0 -0 .5 7 0.36 0.42 0 .20 0.45 0 .07 0 .10 1

V 0 .80 0.49 -0 .6 8 -0 .5 2 0.94 0 .90 -0 .4 8 0 .70 0.27 0 .93 0.44

Hg 0 .20 0.19 0 .05 0 .27 0.19 0.31 -0 .0 9 -0 .0 9 0.01 0.17 -0 .4 8

aparato CARMOGRATH-12, previa elimi - 
nación del carbonato de la muestra con 
C1H.

El rango de valores oscila entre un 
2.05 % y un 4.21 % de Corg. total. Los 
mayores corresponden a las muestras de los

sondeos 1 y 2 de forma especial a la mués - 
tra 5 de este último, que presenta un valor 
superior a la segunda desviación típica. Es 
precisamente dicha muestra la que posee las 
mayores concentraciones en rubidio, estron - 
ció, niquel, bario, cobre, plomo y vanadio.

Pb

B *

Cu.

Figura 2. Diagramas de nubes de puntos.
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La muestra 8 , que tiene el menor contenido 
en materia carbonosa, registra también los 
valores más bajos en una serie de elemen - 
tos, como son rubidio, estroncio, bario, 
niobio, cinc y cobalto.

Los valores obtenidos para los coeficien - 
tes de correlación de Pearson entre los ele - 
mentos analizados y la materia carbonosa 
son los siguientes:

Rb Sr Cr Zr
M.O. +0.83 +0.57 +0.57 -0 .68

Ni Ba Nb Cu
M.O +0.85 +0.91 -0 .1 9 +0.88

Zn Pb Co V
M.O. +0.28 +0.81 +0.52 0.89

M.O. +0.14

Como puede observarse, la correlación 
positiva es bastante buena entre materia 
carbonosa y el grupo formado por rubidio, 
bario, níquel, cobre, plomo y vanadio.

Discusión final

De los resultados expuestos, se pone de 
manifiesto claramente que los mayores 
fondos geoquímicos corresponden al sondeo 
2 y especialmente a las intercalaciones vol - 
canosedimentarias superiores. Dicho sondeo 
se caracteriza por singularidades litológicas 
(desmonte de la Cuarcita superior, aparición 
de brechas volcanosedimentarias, gran abun - 
dancia de sills) que ponen de manifiesto la 
existencia de una chimenea volcánica que ha 
servido de canal de ascensión a fluidos mi - 
neralizadores. Así se justifican los altos 
fondos de cobre, plomo, zinc y bario que 
corresponden a mineralizaciones postorogé - 
nicas tardías.

Las elevadas concentraciones de níquel y 
vanadio de algunas muestras podrían ser el 
resultado de los procesos de alteración que 
han afectado a los sills volcánicos, sobre 
todo a aquellos que engloban cantos ultra - 
básicos. El cromo, mucho menos móvil 
que estos elementos, no se ha concentrado 
tan abundantemente en los niveles pizarra - 
sos.

Los elevados coeficientes de correlación 
entre materia orgánica y algunos elementos 
traza parece indicar que ésta juega un papel 
importante y favorece la concentración de 
los mismos en aquellos niveles en que es 
más abundante. Es también reseflable el he - 
cho de que las mayores concentraciones de 
mercurio aparezcan en intercalaciones de 
pizarras próximas a sills con cantos ultra - 
básicos. Esta relación entre las concentra - 
ciones de mercurio y la existencia de cantos 
ultrabásicos podría indicar un origen pro
fundo de la mineralización de cinabrio exis - 
tente. Esta afirmación debe corroborarse por 
el estudio geoquímico de las propias inter
calaciones volcánicas.
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MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DE LAS CONCRECIONES 
CARBONATADAS DEL FLYSCH NEGRO (ALBIENSE 

SUP. - CENOMANIENSE INF.) DE ARMINTZA (VIZCAYA).

P. P. Gil, I. Yusta, J. M. Herrero y F. Velasco

Dpto. Cristalografía y Mineralogía Universidad del País Vasco. Apdo. 644.
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ABSTRACT. — A mineralogical and geoche - 
mical study of the siderite concretions in 
«black flysch» sediments from the Creta - 
ceous Basque Cantabrian Basin has been ca - 
rried out. Factor Analysis has been applied 
in order to stablish the mineral/chemical 
elements possible correlations and to deter - 
mine the diagenetic evolution in the concre
tions.

Key words: Nodules, siderite, concretions, 
mineralogy, geochemistry, factor analysis, 
Black Flysch, Cretaceous, Armintza (Vizca - 
ya, Spain).

RESUMEN. —  En los materiales terrígenos 
de flysch negro de la cuenca cretácica vasco- 
cantábrica aparecen interestratificados una 
serie de niveles de nodulos carbonatados, 
formados por siderita de origen diagenètico. 
Su estudio ha sido abordado desde el punto 
de vista mineralógico y geoquímico. Apli - 
cando métodos estadísticos (análisis fac - 
torial), se han establecido las correlaciones 
entre elementos químicos y fases minerales, 
así como su evolución durante la formación 
de las concreciones.

Palabras clave: Nodulos, concreciones, si - 
derita, mineralogía, geoquímica, análisis fac - 
torial, Flysch Negro, Cretácico, Armintza 
(Vizcaya).

Introducción

El presente trabajo supone la primera 
aportación de datos mineralógicos y geoquí - 
micos sobre las concreciones carbonatadas 
diagenéticas que aparecen en la cuenca vas - 
co-cantábrica asociadas a los materiales te
rrígenos del Flysch Negro (Formación de 
Deva). Esta formación se engloba dentro de 
otra unidad sedimentaria más amplia, 
denominada sistema Supra-Urgoniano (Pas - 
cal, 1982), compuesta principalmente por 
lutitas negras, areniscas, conglomerados y 
rocas volcánicas intercaladas en la serie. El 
muestreo de las concreciones estudiadas se 
ha llevado a cabo en la localidad vizcaína de 
Armintza, a unos 18 Km. al Norte de Bil - 
bao (Fig. 1), en donde los materiales de 
Flysch Negro ofrecen excelentes aflora - 
mientos.

Las características sedimentológicas de la 
serie en esta localidad han sido descritas por 
Badillo et al. (1983). Según estos autores, 
en la bahía de Armintza se encuentra un 
corte casi completo de Formación de Deva 
(unos 600 m. de columna), donde se dan 
diversas facies, que van desde asociaciones
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Figura 1. Esquema paleogeografía) durante el Albiense medio-Cenomaniense inferior 
(Feuille 1971), situando la localidad vizcaína de Armintza.

de plataforma detrítica hasta de llanura 
submarina, pasando por asociaciones de fa - 
cies de lóbulo. Las concreciones y nódulos 
carbonatados, aunque aparecen a lo largo de 
todo el corte, se encuentran mejor repre - 
sentadas en las facies de llanura submarina, 
donde se tomaron las muestras del presente 
trabajo.

Según estos mismos autores la aso - 
ciación de facies de llanura submarina se ca - 
racteriza por la presencia de lutitas negras, 
con intercalaciones esporádicas de turbiditas 
clásticas de hasta 10 cm. de espesor. Tam - 
bién presentan cicatrices de «slump» ais - 
ladas y diversos niveles «slumpizados».

En esta zona hemos podido diferenciar 
«nódulos» y «concreciones» carbonatadas 
(en el sentido de Pettijohn, 1975). Los pri - 
meros son los más abundantes y consisten 
en niveles más o menos continuos, de espe - 
sor variable (desde menos de 1 cm. hasta 
8 cm.) que presentan, en corte, formas arro - 
sariadas y en secciones paralelas a la estra - 
tificación, formas lenticulares discontinuas. 
Estos nódulos se sitúan en la mayoría de 
los casos a techo de los niveles areniscosos 
de las turbiditas. Las concreciones, más es - 
casas, se presentan con formas ovoides o 
elipsoidales y se asocian a los materiales 
lutí ticos.

Métodos

El muestreo se ha relizado teniendo en 
cuenta los dos tipos de estructuras citadas 
anteriormente. Para el estudio se han selec
cionado 18 muestras correspondientes a di - 
ferentes horizontes de nódulos (AR-2 a AR- 
20); la zona seleccionada como repre - 
sentativa de cada muestra se ha tomado so - 
bre dos secciones perpendiculares entre sí y 
a la estratificación, prescindiendo de la zona 
más externa, que aparece normalmente al - 
terada a hematites y gothita. En el hori - 
zonte 6 se observa un paso gradual a muro 
entre el nodulo y la roca huésped, por lo 
que una zona más ancha de este nivel (unos 
6 cm.) se ha dividió en 5 muestras (AR-6-A 
hasta E, de techo a muro).

Para el estudio del segundo tipo de «no- 
dulizaciones» se ha utilizado una concreción 
de unos 25 cm. de ancho por 12 cm. de gro - 
sor, que presenta texturas de tipo septaria, 
desmuestrándose en 18 partes según el mé
todo uülizado por Raiswell (1971), (mués - 
tras AR-21 etiquetadas de la A a la R, 
según se indica en la Fig. 2).

La mineralogía se ha establecido a partir 
del estudio microscópico de láminas del - 
gadas teñidas con rojo de alizarina y fe - 
rricianuro potásico (Dickson, 1966), así co - 
mo de datos de difracción de rayos X. A
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Ap Py M Q C Sd

%

Figura 2. Nodulo de siderita (AR-21) con pirita (punteado fino) y grietas de descompresión 
ocupadas por calcita (negro). Situación de las muestras analizadas (cubos de aproximadamente 

en cm. de lado) y distribución gráfica de los componente químicos y minerales más 
importantes (Ap = apatito, Py = pirita, M = moscovita, Q = cuarzo,

C = calcita, Sd = siderita).

partir de los difactogramas se ha realizado 
un análisis mineralógico semicuantitativo 
(Tabla 1 ) teniendo en cuenta los poderes 
reflectantes propuestos por Schultz (1964) 
y Barahona (1974). El que la estimación se - 
micuantitativa se realice a partir de medidas 
en picos de menor intensidad puede intro - 
ducir un error en los resultados, especial - 
mente en el caso del apatito y de la pirita.

Los análisis químicos presentados han 
sido realizados por espectrometría de fluo - 
rescencia de rayos X, determinándose: Ni,

Pb, Zn, Cu, Rb, Ba, Zr y Sr (en p.p.m.), y 
S i0 2, A120 3, FeO, CaO, MgO, MnO, 
K20 , P20 5, Tí0 2 y S (en %). Las muestras 
fueron pulverizadas preparándose pastillas 
prensadas a 30 ton., sobre cápsulas de 
alumnio de 40 mm. de diámetro, usando un 
aglutinante orgánico, según el método de 
Zyl (1982). En el caso de Fe, Al y Ca se 
han corregido los datos con muestras 
analizadas por absorción atómica y 
espectrometría de emisión. Los datos 
mineralógicos y geoquímicos han sido tra -
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Tabla I
Datos semicuantitativos en % (difracción de 

rayos-X) del análisis mineralógico de las 
concreciones carbonatadas, (Ap = apatito, 

Py = pirita, C1 = clorita, A = ankerita,
M = moscovita, Q = cuarzo, C = calcita, 

Sd = siderita, t < 1 %)

tados mediante un programa de análisis 
factorial en modo R (ACP), trabajando so - 
bre matrices de correlación en las que se ha 
aplicado la rotación Varimax.

Mineralogía

Hemos clasificado los minerales encon
trados en los nodulos en dos grupos: (1) los 
minerales pertenecientes a la roca huésped, 
previos a la formación del nodulo, y (2) los 
formados durante la diagénesis o de neofor- 
mación.

A . — Minerales previos a la formación de 
las concreciones

Encontramos las mismas fases minerales 
que aparecen en la roca encajante de la serie 
sedimentaria, próxima a la concreción. Los 
más representativos son los minerales detrí - 
ticos, cuarzo y micas (moscovita), cuyo 
porcentaje varía ente 6 % y 15 %, aunque 
podemos encontrar casos en los que este va - 
lor es más alto (Tabla 1), como ocurre en 
las muestras de los nódulos menos evolu - 
cionados; por ejemplo, en las zonas de 
borde de la concreción AR-21 (21-A y 21- 
R). Los componentes detríticos reflejan una 
laminación muy fina concordante con la 
estratificación, marcada por su mayor o 
menor proporción y por la orientación de 
las micas.

Otros minerales que aparecen en las 
lutitas encajantes son: clorita, pirita, fel - 
despatos, materia orgánica y más raramente 
turmalina, circón y anfíboles. En el interior 
de los nódulos podemos encontrar: pirita 
framboidal, clorita en cantidades pequeñas, 
aunque presente en casi todas las muestras, 
y materia orgánica. En algún caso aislado 
se han podido reconocer al microscopio gra - 
nos de feldespato detrítico.

La roca sedimentaria encajante aparece 
cementada por calcita, normalmente ferrosa, 
acompañada por pequeñas cantidades de an - 
kerita, pudiento existir también algo de cal - 
cita correspondiente a los restos de fósiles. 
Algunas muestras de los nódulos contienen 
una cantidad importante de estos carbo - 
natos, (sobre todo de calcita, en AR-3 y 
AR-15), formados en etapas previas a la 
formación de la siderita. Los restos de fó - 
siles (bivalvos, foraminíferos, restos de ve - 
getales...) son poco frecuentes pero pueden 
conservarse en los nódulos mejor desaíro - 
liados o en las zonas centrales de las con - 
creciones (AR-21).
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B. — Minerales formados durante la 
diagénesis

En primer lugar, la siderita, formada du - 
rante los procesos diagenéticos, junto con 
los otros carbonatos (calcita ferrosa y an - 
kerita), es el componente mayoritario de las 
muestras estudiadas, pudiendo llegar a al - 
canzar valores superiores al 90 % en peso, 
aunque los contenidos medios se sitúan en - 
tre el 70 % y el 85 % (Tabla 1). Otros mi - 
nerales incluidos en este grupo son la pirita 
y los fosfatos.

La pirita aparece generalmente con 
hábito framboidal, pudiendo llegar a acu - 
mularse en zonas ricas en materia orgánica 
(conchas de fósiles o restos vegetales). Las 
zonas enriquecidas en pirita son las más 
próximas al núcleo de las concreciones, so - 
bre todo las cercanas a las fracturas, rellenas 
de calcita en las septarias (Fig. 2), pudiendo 
llegar, en muestras como la AR-21-D, a 
superar el 9 % en peso.

El apatito aparece en cantidades muy pe - 
quedas, principalmente en las zonas cen - 
trales del nodulo AR-21 y mucho más rara
mente en los horizontes de siderita. Sin em - 
bargo, ha sido citado en la bibliografía 
como un mineral común en este tipo de 
rocas (Curtís et al., 1975; Raiswell 1971; 
Pearson, 1974a), tratándose, según el 
último autor de hidroxilapatito. Las can - 
tidades de fósforo registradas nos indican la 
presencia de apatito en el resto de las 
muestras, no detectado por difracción de 
rayos-X.

La calcita se concentra por removí - 
lización durante los procesos diagenéticos 
tardíos. Es rica en hierro como lo indica su 
coloración azul intenso en muestras teñidas. 
En los horizontes de concreciones se en - 
cuentra rellenando pequeñas fracturas (an
churas menores de 0.5 mm.) subperpendicu - 
lares a la estratificación, que pueden llegar a 
ser muy abundantes. En las concreciones, 
rellena fracturas creadas por descompresión 
en las zonas centrales, resultando texturas 
de tipo septaria. Esta calcita va asociada a 
pequeñas cantidades de ankerita.

Con algunas excepciones (AR-3), la si
derita es el mineral que forma la mayor par - 
te del volumen de las concreciones. Se trata 
de una siderita que, aunque en la mayor par -

te de los casos es micrítica, puede desa - 
rrollar cristales de hasta 0.03 mm. En las 
zonas de borde de las fracturas rellenas de 
calcita de las septarias, la siderita se presen - 
ta en una pequeña franja de pequeños rom - 
boedros que pueden llegar a alcanzar tama - 
ños de 0.1 mm.

Estudios difractométricos de este mineral 
muestran que existe un ensanchamiento de 
algunos picos (Fig. 3), claramente obser - 
vable por la forma asimétrica de la reflexión 
(104). Este fenómeno es atribuido por di
versos autores a la coexistencia de dos fases 
diferentes de carbonato de hierro (Zaritskii, 
1964; Pearson, 1974 a y b; Curtís et al., 
1975). Si reconstruimos los dos componen - 
tes de este pico desdoblado, según el méto
do descrito por Pearson (1974 b), podemos 
calcular los espaciados correspondientes a 
las dos fases de siderita.

Figura 3. Reflexión (104) de la siderita en 
un difractograma de la concreción carbo

natada AR-4, mostrando la asimetría del pico 
como consecuencia de la coexistencia de dos 

fases de siderita.

Considerando que el espaciado de la cara 
(104) es 2.79 A (J.C.P.D.S., 1974), com - 
probamos que los dos picos diferenciados se 
desvían de su posición teórica: uno de ellos 
hacia ángulos mayores y el otro hacia ángu - 
los menores. La reflexión más intensa 
(Fig. 3) aparece entre los ángulos 31.76 y 
31.88 (20) siendo el valor medio 20 = 
31.84, que corresponde a espaciados entre 
2.817 y 2.807 Á (valores similares a los
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publicados por Gautier, 1982). El pico me - 
ñor aparece entre 32.06 y 32.19, con un va - 
lor medio de 29 = 32.09 (2.781 y 2.79 Á, 
respectivamente). Según los cálculos 
teóricos de Weiss y Chmielova (1981), la 
cara (104) de la siderita rica en calcio sufre 
un desplazamiento hacia ángulos menores 
(d = 2.866 Á para contenidos en calcio de 
un 30 %) mientras que en la siderita rica en 
magnesio el desplazamiento se produce 
hacia ángulos mayores (d = 2.776 Á para 
valores del 30 % en magnesio).

Teniendo en cuenta estas conside - 
raciones, la siderita de los nodulos y concre - 
ciones está formada por una fase mayo - 
ritaria de carbonato de hierro y calcio y otra 
en cantidades menores de carbonato de 
hierro rico en magnesio. El porcentaje reía - 
tivo entre las dos fases existentes, se puede 
estimar semicuantitativamente a partir de la 
medida de áreas de los picos de difracción 
obtenidos con barridos a bajas velocidades

(1/8 de grado por minuto, según Pearson, 
1974-b). Hemos utilizado este procedi - 
miento para las muestras de los horizontes 
de nodulos, obteniendo como resultado que 
las cantidades de siderita magnesiana varían 
entre un 12 % y un 32 % del total de la si - 
derita, situándose los valores más frecuentes 
entre 16 y 22 %.

Estas fases ricas en magnesio, en mués - 
tras similares a las de Armintza han sido 
clasificadas por Pearson (1974 b) como 
«pistomesita» y por Oertel y Curtís (1972) 
como «sideroplesita», utilizando la nomen - 
datura propuesta por Deer et al. (1966).

Datos geoquímicos: Análisis multivariante

Con los datos de los análisis mine - 
ralógicos, mediante difracción (Tabla 1) y 
químicos, mediante espectrometría flúores - 
cencía de rayos X (Tabla 2), se ha ensayado

Tabla II
Datos de los análisis mediante fluorescencia de rayos-X de las concreciones carbonatadas. Las 
cifras para el Ni, Pb, Zn, Cu, Rb, Ba, Zr y Sr son en p.pjn. Para el resto, porcentaje en peso. 

La última columna corresponde al hierro total bajo la forma de FeO

n u e stra tü en Zn Cu Rb Ba ZL Se E

11¡

CaQ 5102 A12Q1 FeO

A R -2 17 5 3 3 3 5 15 3 2 7 1 10 2 6 9 0 ,1 8 0 ,2 6 2.1 0 .4 0 .3 4 .2 2 7 .1 7 8 ,4 8 4 .3 5 3 7 .6 2

A R -3 3 3 8 2 6 7 8 0 6 2 1 16 3 8 8 5 7 8 0 .4 3 0 .31 3 .1 0 ,3 4 0 ,0 2 1 ,85 2 6 .5 5 2 2 .5 5 7 .9 2 7.1

A R -4 2 5 18 21 3 7 13 146 9 2 146 0 ,1 9 0 .2 6 1 ,8 8 0 .1 5 0 .3 3 4 ,0 1 3 .8 5 7 ,5 8 3 .6 3 9 .0 5

A R -5 11 0 16 3 2 7 2 0 0 1 13 197 0 ,1 9 0 .2 1.57 0 .3 4 0 .4 3 .8 8 .0 6 6 ,9 9 2 .8 3 4 0 ,6

A R -6 14 0 14 3 2 7 2 1 2 6 9 129 0 ,2 2 0 .1 8 1 .35 0 .2 5 0 .2 3 .7 4 .4 8 4 ,9 5 2 ,2 8 4 3 .6 3

A R -7 11 14 2 4 35 10 2 4 4 107 2 6 3 0 .2 5 0 .2 2 1 .62 0 .2 5 0 ,1 4 3 .6 7 .8 3 8 ,2 8 2 .8 7 3 8 ,9

A R -8 13 2 3 2 6 3 3 1 1 174 107 187 0 .2 2 0 .2 3 1 .6 2 0 .3 7 0 .1  1 3 .1 9 5 .6 9 9 .0 1 3 .6 4 0 .6 4

A R - 9 9 . 41 14 31 4 3 0 8 6 0 169 0 ,1 9 0 .1 7 1 .29 0 .4 8 0 .1 5 3 .6 5 .8 8 4 ,8 4 2 .2 1 4 4 .6 9

A R -1 0 10 5 2 0 3 4 5 2 2 9 7 8 9 9 0 ,2 1 0 ,1 8 1 .3 0 .2 0 .1 3 3 .8 2 .3 7 5 .2 2 .0 5 4 5 .9 2

A R-1 1 2 2 2 3 2 6 3 8 9 2 4 7 122 331 0 .2 3 0 ,2 2 1 .5 6 0 .2 5 0 .1 3 .7 9 .9 3 8 .9 2 2 .9 2 3 7 . 8 )

A R -1 2 17 2 3 21 3 2 8 180 81 176 0 ,2 5 0 .2 1 .5 4 0 .2 9 0 ,1 3 4 .2 2 6 .0 2 6 .2 2 .8 5 4 1 .1 3

A R -1 3 17 3 7 2 7 4 0 19 1 6 4 140 177 0 ,3 1 0 .2 9 2 .1 6 0 .1 8 0 .1 4 4 .1 1 5 .1 1 0 .65 4 .5 5 3 8 .4 7

A R -1 5 2 3 46 2 9 4 3 15 127 9 8 8 9 0 0 ,3 7 0 .1 5 1 .69 1 ,18 0 ,0 7 4 .0 1 1 9 .0 5 8 .0 9 3 .6 7 2 6 .4 7

A R -1 6 7 9 10 2 8 0 2 4 0 5 4 3 0 4 0 ,1 6 0 ,0 9 0 .7 4 0 .6 9 0 ,1 7 4 .7 3 1 1.1 2 .6 3 1.26 4 0 ,2 7

A R -1 7 10 18 2 7 35 11 177 1 10 193 0 ,1 9 0 .2 2 1 .58 0 .4 0 ,1 8 5 .2 4 6 ,1 6 7 .8 9 3 .21 3 9 .1 9

A R -1 8 19 14 17 3 5 13 2 0 2 9 5 2 8 9 0 ,1 9 0 ,2 2 1 .68 0 .3 6 0 ,0 8 4 .5 2 7 .7 4 7 ,1 4 3 .3 9 3 7 .3 5

A R -1 9 11 5 14 3 3 7 2 0 2 6 0 3 5 0 0 ,1 6 0 .1 4 1 .2 0 .3 9 0 .0 7 4 .6 3 1 1 .8 3 4 .3 5 2 .1 2 3 8 .6 2

A R -2 0 16 0 2 0 3 4 7 2 1 3 101 3 0 7 0 ,1 9 0 .1 9 1 .43 0 .3 7 0 .0 8 4 ,3 2 1 0 ,8 8 6 .5 3 2 .5 5 3 7 .4 1

A R -6 -A 13 13 2 4 3 2 16 166 9 2 112 0 ,2 8 0 ,2 7 2 0 .2 1 0 .1 7 3 .1 9 2 .1 3 8 ,6 3 4,1 4 1 .2

A R -6 -8 11 3 5 15 3 2 5 2 1 1 8 4 114 0 ,2 6 0 .1 7 1 .1 9 0 .2 3 0 .2 1 3 .6 4 .0 7 5 .3 6 2 .1 9 4 3 .7 3

A R -6-C 8 22 14 3 0 1 2 7 1 6 0 136 0 ,2 1 0 ,1 6 1 .07 0 .2 2 0 ,2 3 3 .7 4 .6 5 4 .5 5 1.85 4 3 .8 8

A R -6 -0 18 31 3 3 4 4 2 9 175 158 2 5 7 0 ,1 8 0 ,3 2 2 .3 8 0 .3 9 0 .1 4 3 .1 9 2 .4 8 .4 6 5 .3 2 9 .6 6

A R -6 -6 28 5 7 4 9 5 7 4 9 193 2 0 9 7 4 3 0 ,2 3 0 ,3 7 2 .9 5 2 .1 4 0 .0 8 2 .8 8 7 ,3 2 14 .97 8 .4 9 2 4 .9 5

A R - 2 1 -  A 17 41 31 4 5 2 5 148 161 551 0 ,3 4 0 .2 8 2 .3 4 0 .3 9 0 .1 2 .9 8 1 2 .1 3 11,91 5 .5 5 3 2 .0 6

A R - 2 1 -6 9 18 12 3 0 4 2 2 5 81 2 0 6 0 ,2 4 0 ,1 6 1.2 0 .4 0 .2 1 3 ,0 8 7 ,5 5 5 .1 7 2 .1 4 4 2 .3 6

A R - 2 1 -C 9 2 6 1 10 3 6 5 2 6 3 9 2 6 8 5 0 ,5 9 0 ,1 3 1 ,07 1,47 0 .2 3 2 ,8 8 1 6 .3 2 5 ,1 4 2 .01 3 4 .7 7

A R - 2 1-0 14 8 6 6 9 3 9 5 2 4 1 7 8 1 270 1.45 0 .11 0 ,9 5 4 .2 0 .1 9 2 ,4 7 2 0 .2 5 4 ,8 6 1,87 2 6 .9 8

A R - 2 1 -£ 16 8 2 14 31 0 2 3 6 7 8 311 0 .3 9 0 .1 2 0 .9 1 0 .4 0 .2 1 2 ,9 8 1 1 3 .7 7 1.53 3 9 .9 2

A R - 2 1 -F 16 18 16 31 6 152 7 8 114 0 .2 1 0 .1 8 1.31 0 .2 3 0 .1 9 3 .5 4 .6 6 6 .2 4 2 .5 8 4 4 .6 6

A R - 2 1 - 0 2 2 78 2 5 3 3 16 127 107 149 0 .3 2 0 .2 4 1 .98 0 .2 4 0 .1 7 3 .2 9 3 ,5 4 8 .2 2 4 .4 6 4 1 .4
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el establecer las correlaciones existentes a 
nivel de componente y de muestras, apli - 
cando análisis univariante y multivariante. 
Hemos dividido los datos de las muestras en 
tres poblaciones, a efectos de su análisis: 
(1) serie AR (18 muestras), definida por los 
horizontes de siderita; (2) serie AR-21 (7 
muestras), que corresponde al desmuestre de 
un nódulo individualizado; (3) serie ART 
(30 muestras), que representa el total de 
muestras analizadas, comprendiendo las dos 
anteriores y el muestreo en el nivel 6 .

Las Figs. 4 a 6 nos muestran una repre - 
sentación bidimensional, respecto a los fac - 
tores elegidos de la matriz rotacionada de 
componentes, (confeccionada con los 26 
elementos y minerales analizados) y de los 
valores estandarizados de los componentes 
(datos de las muestras analizadas). Dado que 
se han separado tres tipos de poblaciones, 
en cada una de ellas los factores tienen dife -

de tem'genos, con moscovita, cuarzo, Al, 
Si, K, Ni, Cu, Rb, Zn, Zr, Ti y el grupo 
de la pirita, con calcita, ankerita, Sr, Ca, P, 
S, Pb. En la Fig. 4b, que representa la po - 
sición de las diferentes muestras respecto a 
los ejes C1 y C2, la mayoría de las mués - 
tras de la serie AR aparecen agrupadas (prin - 
cipalmente por su contenido en siderita), 
salvo las AR-3 y AR-15, enriquecidas en 
calcita y tem'genos.

Para la serie AR-21 el factor C1 supone 
un 49.5 % de la varianza y el C2 un 
36.3 % de la misma (Fig. 5a); en la Fig. 5c 
el C3 representa un 8.7 % de la infor
mación. La observación de tales gráficos 
permite, como en el caso anterior, definir 
tres grupos de componentes: el de terrí - 
genos, el de la siderita y el de piritia-calcita- 
apatito.

La separación entre los dos últimos es 
menos clara en la representación C2/C3,

C 2

-4

a b
Figura 4. Serie AR. a) Puntos de la matriz de componentes rotacionadas respecto a los ejes 1 

y 2; b) Valores estandarizados de los componentes (18 muestras).

rente significado, como puede verse en los 
diagramas.

La Fig. 4a (serie AR), representa el 
factor C 1 (51.8 % de la varianza) frente al 
C2 (21.9 %), permitiendo visualizar la opo - 
sición de un grupo de componentes ligado a 
la siderita (Fe, Mn, Mg, Ba) frente al resto, 
diferenciados en dos grupos confluyentes: el

pero deja como variables independientes al 
Ba y a la clorita (esta última aparece en 
cantidades mínimas y similares en todas las 
muestras). En la Fig. 5b puede observarse 
la evolución de las muestras de la serie 
AR-21, reflejando una parte exterior rica en 
tem'genos (muestras A y G), una zona prin - 
cipal rica en siderita (muestras B, C, E y F)
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2
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Figura 5. Serie AR-21 (nodulo), a) y c) Puntos de la matriz de componentes rotacionada 
respecto a los ejes 1-2 y 2-3; b) y d) Valores estandarizados de los componentes (7 muestras).

2

y un núcleo interno rico en Pb, Sr, calcita- 
pirita-apatito (septaria D). En la Fig. 5d 
puede deducirse una situación similar que 
refleja la simetría del nódulo.

A modo de síntesis, la Fig. 6a (serie 
ART), refleja la distribución de com - 
ponentes analizados respecto a los factores 
C1 (45.6 %) y C2 (25.7 %), delimitándose 
nuevamente tres campos (terrígenos, si - 
derita, pirita). La bisectriz del primer y ter - 
cer cuadrante sería el eje de los carbonates, 
en función de su contenido en hierro. En la 
Fig. 6b se observa una concentración de las 
muestras en el tercer cuadrante, con una 
ligera dispersión hacia el primero.

Destaquemos que elementos traza como 
el Cu, Ni y Zn se encuentran vinculados a 
la fase terrigena, mientras que el Pb se lo - 
caliza en el relleno de las septarias, in - 
dicando posiblemente su presencia en forma 
de galena. El Ba se encuentra más próximo 
al campo de la siderita.

Conclusiones

Los datos de campo, texturales, mine - 
ralógicos y geoquímicos ponen de mani - 
fiesto que las concreciones carbonatadas de 
Armintza se han formado en unas con -
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Figura 6. Serie ART. a) Puntos de la matriz de componentes rotacionadas respecto a los 
ejes 1 y 2. b) Valores estandarizados de los componentes (30 muestras).

diciones de diagénesis temprana, precom - 
pactación, en una secuencia turbidítica de
positada en una llanura submarina durante 
el Albiense Superior-Cenomaniense Infe - 
rior.

Su mineralogía es fundamentalmente de 
siderita rica en Mg. La precipitación de 
carbonatos de hierro implica una serie de 
condiciones muy concretas, como son: un 
potencial de oxidación muy bajo y una alta 
actividad de C 02 provocada por la descom -
posición de la materia orgánica por bac - 
terias anaerobias y muy baja actividad de S= 
(para que el carbonato de hierro sea estable 
frente a la pirita). El hierro podrá ser 
removilizado a partir de los óxidos 
detríticos presentes en la serie, disueltos en 
medios ligeramente ácidos y en condiciones 
reductoras.

La posición predominante de los niveles 
de nódulos dentro de la serie, techo de los 
niveles areniscosos, se debe a que estos ni - 
veles permiten una buena circulación de los 
fluidos intersticiales durante la compacta - 
ción. La parte superior de éstos debe de ha - 
ber funcionado como trampa para las solu - 
ciones, probablemente debido a que en estas 
zonas la concentración de materia orgánica 
es más importante, existiendo unas condi - 
ciones reductoras favorables, así como una 
mayor cantidad de C 02.

La interpretación, mediante el análisis 
factorial de los datos mineralógicos y qui - 
micos, pone de manifiesto la evolución de 
las concreciones, reflejando la existencia de 
una serie de elementos heredados, asociados 
a la fase detrítica (Al, Si, K, Ti, Rb, Zr, 
Ni, Cu, Zn) y otros que se van c o n 
centrando junto a los carbonatos neofor - 
mados (Fe, Mg, Mn) o se acumulan en el 
núcleo de las concreciones (P, S). Final - 
mente, existen otros como el Ca, Sr y Pb 
de migran hacia espacios abiertos (fracturas 
tipo septaria) en las etapas más avanzadas 
de la diagénesis. Igualmente, este estudio 
pone de manifiesto la movilidad del Pb y 
del Sr para formar galena o celestita. Caso 
aparte merece el Ba, que parece situarse en 
posiciones próximas a la siderita (indicando 
una posible existencia de barita micrítica) o 
a la calcita (sugiriendo una removilización 
en etapas avanzadas de la diagénesis).

La aparición de pirita y apatito (S y P) 
en las zonas centrales de los nódulos, al 
igual que las fracturas rellenas de calcita (Ca 
y Sr), hace que en los diagramas de la Figs. 
4, 5 y 6 todos estos elementos aparezcan 
como un solo grupo, aunque sus concenra
ciones se produzcan durante diferentes eta - 
pas dentro de la evolución diagenètica.

Por otro lado, podemos estimar el por
centaje de porosidad de la roca que da origen
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a las concreciones calculando el volumen de 
carbonato precipitado, deducido a partir del 
análisis semicuantitativo (Lippm ann, 
1955). En nuestro caso es del orden de un 
70-90 %. Estos volúmenes tan altos de po - 
rosidad indicarían que las concreciones y nó - 
dulos se han formado bajo pequeñas colum - 
ñas de materiales (menos de 10 m. de pro
fundidad a partir de la superficie agua/sedi - 
mentó, según Gautier, 1982), antes de la 
compactación del sedimento y durante las 
primeras etapas de la diagénesis.
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APROXIMACION A LA GENESIS DE LAS FLUORITAS DE 
CARRANZA (VIZCAYA). DATOS DE INCLUSIONES FLUIDAS, 

TIERRAS RARAS E ISOTOPOS C -0 DEL ENCAJANTE

J. M. Herrero, M. Pérez-Alvárez y F. Velasco.

Dpto. Cristalografía y Mineralogía. Universidad del País Vasco. Apdo. 644.
48071 BILBAO

ABSTRACT. — Carranza fluorspars are des - 
cribed as a part of a Zn, Pb, Ba, F stra - 
tabound ore deposit with grey dolostone as 
gangue (Mina Anselma) or a vein deposit 
with sphalerite, galene and calcite filling al - 
pine distensive fractures (Mina Matienzo). 
On the basis of fluorite fluid inclusions 
microtermometric studies, REE fractionation 
in fluorite and carbonates and C-O isotopes 
of dolomite and ankerite a genesis model is 
proposed. In this model a syndiagenetic, 
primary mineralization is origined at 60 °C 
in a reducing environment (mixing of me - 
teoric and marine phreatic waters) which 
undergoes a late remobilization related with 
the alpine orogeny with fluids heated to 
230-250 "C.

K ey w o rd s: stratabound Zn-Pb-Ba-F ore 
deposit, Lower Cretaceous, fluorite, remobi - 
lization, fluid inclusions, REE, C-O isoto
pes, Carranza (Vizcaya, Spain).

RESUMEN. — Las fluorita de Carranza se 
presentan como parte de una mineralizacion 
estratoligada de Zn, Pb, Ba, F con una ganga 
de dolomia gris (Mina Anselma) o relle - 
nando fracturas distensivas alpinas con blen - 
da, galena y calcita (Mina Matienzo). Ba - 
sados en estudios microtermometricos de in - 
clusiones fluidas, de fraccionamiento de las 
tierras raras en fluorita y carbonatos y de

isótopos de C-O en la dolomita y anquerita 
se propone un modelo de génesis que supone 
una mineralización primaria sindiagenética a 
unos 60 °C (por mezcla de aguas dulces y 
saladas), en un ambiente reductor y una pos - 
terior removilización, ligada a la orogenia 
alpina, en la que las soluciones alcanzan los 
230-250 “C.

P a la b ra s  c la ve : yacimiento estratoligado 
Zn-Pb-Ba-F, Cretácico inferior, fluorita, re - 
movilización, inclusiones fluidas, tierras ra - 
ras, isótopos C-O, Carranza (Vizcaya).

Introducción

Las concentraciones de fluorita de la re - 
gión vasco-cantábrica, siempre asociadas a 
mineralizaciones Pb-Zn, se circunscriben a 
dos épocas metalogenéticas (Herrero y Ve - 
lasco, 1985): el Paleozoico y el Cretácico 
inferior. Los indicios del Paleozoico se dan 
fundamentalmente en el macizo de Cinco 
Villas; las explotaciones más recientes se 
realizaron en Oyarzun (Guipúzcoa) y Vera 
de Bidasoa (Navarra). Las fluoritas asociadas 
a los materiales cretácicos sólo se han reco - 
nocido en la provincia de Vizcaya (yaci -
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mientos de Carranza, Mañana y Murélaga e 
indicios de Amorebieta y Musques).

En ese trabajo se analizan las fluoritas de 
la localidad de Carranza, que se emplazan en 
la ladera N. del Alto de las Conchas, próxi
mas al barrio de Bosobrón (indicios de - 
nominados Calleja la Mesa, La Covacha y 
Anselma) y en las inmediaciones del barrio 
de Matienzo (concesiones Matienzo, Auge - 
la, La Leona, Francisco José, etc.). Las la - 
bores de Anselma, muy reducidas, se explo
taron en los años 60, con leyes de 8-10 % 
de Pb y 5-6 % de Zn. En cambio las de Ma - 
tienzo son más extensas, se conocen desde 
épocas romanas y se explotaron hasta me - 
diados de los 70 por CEMINSA, extrayendo 
un todo-uno con una media de 5 % de 
fluorita, 4,5 % de blenda, 3 % de galena, 
54 % de cuarzo y 32 % de calcita.

En la zona de las minas, se suceden ma - 
teriales carbonatados, que Pascal (1985) 
atribuye al tercer sistema biosedimentario 
urgoniano (Clansayesiense a Albiense me - 
dio). Las series, subhorizontales, suponen 
el paso de unas calizas masivas de platafor
ma con Rudistas, dolomitizadas en algunos 
puntos (Peña de Moro) a una alternancia de 
niveles de calizas micríticas, espiculitas, 
margocalizas y margas con Tritaxia que 
representan las facies de cuenca (Loma de 
Mazo, Alto de las Conchas). En las zonas 
de transición (facies de talud) pueden darse 
aportes de terrígenos (desde calizas arenosas 
a areniscas calcáreas) con escaso desarrollo 
lateral y vertical.

En las facies de borde de plataforma y en 
el contacto con el talud aparecen concentra
ciones estratiformes y estratoligadas de 
blenda-galena con dolomías bandeadas, co - 
mo en el caso de Chomín (Herrero et al.,
1982), aunque en estas facies y especial
mente en las de talud-cuenca abunden los fi - 
Iones rellenos por dolomita esfalerita y ga
lena (La Peña, Santa Matilde, El Mazo, 
etc.).

En Anselma, hay una diseminación de 
sulfuras, fluorita y barita en una dolomita 
gris de cristales euhédricos submilimétricos 
limitados por estiiiolitos. La esfalerita y la 
galena se presentan como cristales centimé - 
tricos o milimétricos dispersos en la dolo - 
mía. La barita desarrolla hábitos tabulares. 
La fluorita se presenta principalmente dise -

minada (cubos subhédricos centimétricos) y 
escasamente como masiva. Hay también 
anquerita espática. Existe cuarzo procedente 
del ópalo de las espículas silíceas (en avan - 
zado estado de calcitización) y materia orgá
nica, pirita framboidal y algunos filosilica- 
tos son frecuentes entre los romboedros de 
dolomita gris.

En la Covacha se aprovechó una fractura 
rellena por calcita, fluorita y dolomita, con 
algo de galena, en las inmediaciones de An - 
selma. Equivaldría a la paragénesis de remo - 
vilización; a este yacimiento pertenecen las 
muestras denominadas como «Ansema re
movilizada». En Calleja La Mesa se da una 
concentración en fracturas N165, con reem - 
plazamiento lateral de las calizas margosas, 
resultando una mineralogía similar a An - 
selma y La Covacha, aunque sin barita.

En Matienzo la mineralización es clara - 
mente filoniana, con fracturas N I50, suver - 
ticales, con potencias que van desde algunos 
milímetros hasta 2-3 m., y que se rellenan 
con fluorita, esfalerita, galena y calcita (en 
hábitos masivos o en cristales anhédricos 
centimétricos). Se produce una aureola de 
silicificación de las calizas margosas y espi - 
culitas encajantes. No hay dolomita, si bien 
en los filones paralelos situados más al este 
sí está presente y en cambio carecen de 
fluorita.

Características de las inclusiones fluidas

Existe una gran similitud entre las inclu - 
siones de ambos yacimientos, en cuanto a 
forma, tipo y tamaño, aunque en la fluorita 
que hemos llamado Anselma diseminada, 
tenemos las inclusiones de menor tamaño: 
entre 6 y 20 pm (media de 12 pm aproxi - 
madamente). Su morfología es variable, 
aunque en general se trata de inclusiones 
más o menos redondeadas, o elongadas, sin 
que tengamos seguridad para poder clasifi
carlas como primarias o secundarias tenien - 
do en cuenta los criterios de Roedder 
(1984). Son bifásicas, con fase líquida 
acuosa y fase gaseosa de vapor de H2Ó, en
la que el gas supone generalmente del 10 al 
15 % de volumen total de la inclusión.
(Fig- 1).
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Figura 1. Morfología y tamaño de las inclusiones fluidas en fluoritas de Carranza.

Las inclusiones tipo I, que son las que 
fundamentalmente se han estudiado, se pre - 
sen tan con formas entre redondeadas y 
geométricas. Su tamaño medio es bastante 
superior al de las inclusiones de tipo II, con 
una relación Vgas/Vtotal de un 10 %. Apa - 
recen aisladas, pero también agrupadas en 
determinadas zonas de los cristales. Las 
inclusiones de tipo II, de carácter netamente 
secundario, aparecen agrupadas y alineadas a 
lo largo de planos de fractura o de exfo - 
liación. Sus formas son bastante redon - 
deadas y elongadas, con una burbuja de gas 
que representa aproximadamente entre el 1 y 
el 5 % del volumen total. En ellas es fre - 
cuente la observación de fenómenos de 
«necking down». El tipo III está compuesto 
por un grupo de inclusiones de forma bas - 
tante compleja, estrelladas, de tamaños va - 
riables (pueden alcanzar hasta las 60 pin).

A menudo presentan una relación volu - 
métrica de gas respecto al volumen total del 
orden del 15 %. Sus temperaturas de homo - 
geneización no han podido determinarse, ya 
que en general se encuentran abiertas.

Es interesante notar que no se ha eviden
ciado ninguna relación entre los diferentes 
tipos morfológicos y las diferentes tempera - 
turas de homogeneización obtenidas.

Datos microterm ométricos

Las muestras fueron seleccionadas de en - 
tre los fragmentos exfoliados de los crista - 
les de fluorita que se mostraban más lim - 
pios y transparentes; en algunas ocasiones 
se realizaron láminas doblemente pulidas, 
especialmente para agregados policristalinos 
de fluorita asociados al resto de la minera -
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lización. El espesor más adecuado para las 
secciones varía entre 0.3 y 1 mm., propor - 
donando un elevado número de inclusiones 
a estudiar.

Como aparato microtermométrico para la 
realización de las medidas se ha usado una 
platina calentadora-refrigerante Chaixmeca, 
cuyas características y el grado de precisión 
de sus medidas han sido descritas por Poty 
et al. (1976). En este estudio se ha usado

un objetivo de 50 x, con gran distancia fo - 
cal. Los datos de temperaturas se presentan 
sin correcciones de presión ni salinidad, por 
lo que debemos tomar los resultados obteni - 
dos como de temperaturas mínimas.

Temperaturas de homogeneización

Las Figs. 2a, 3a, y 4a presentan los his - 
togramas correspondientes a las tempe -

Temperatura de homogeneización (°C) Temperatura de fusión del hielo (°C)

Figura 2. Fluorita diseminada de mina Anselma. A) Histograma de temperaturas de 
homogeneización. B) Histogramas de temperaturas de fin de fusión del hielo.

Temperatura de homogeneización (°C) Temperatura de fusión del hielo (°C)

Figura 3. Fluorita removilizada de mina Anselma. Frecuencias de temperaturas de 
homogeneización (A) y de fin de fusión del hielo (B).

Temperatura de homogeneización (°C)
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Figura 4. Microtermometría de inclusiones fluidas en fluoritas de Matienzo. Histogramas de 
temperaturas de homogeneización (A) y de fin de fusión del hielo (B).
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raturas de homogeneización (Th) de las in - 
clusiones, para los tres tipos de mineraliza - 
ciones muestreadas. Se han estudiado aque
llas inclusiones de tamaño superior a 3 pm, 
evitando por tanto las que forman nubes de 
puntos sobre planos cristalográficos o frac - 
turas cicatrizadas. El análisis de estos grá - 
fíeos permite considerar a «Anselma remo
vilizadas» y «Matienzo» como un único 
grupo algo diferente de «Anselma disemina - 
da».

Las frecuencias de Th en «Anselma» 
ofrecen un histograma bien definido 
(Fig. 2a), revelando un máximo principal 
hacia los 250 °C, y otro más pequeño hacia 
los 190 °C que coincide con el máximo 
principal de Matienzo. Los valores disper - 
sos por encima de 300 °C podemos atri - 
huirlos al «stretching» de algunas inclusio - 
nes (Bodnar y Bethke, 1984).

Los valores de frecuencia de Th corres - 
pondientes a «Anselma removilizada» (Fig. 
3a dibujan un histograma atípico, en dien - 
tes de sierra, como consecuencia de repetirse 
algunas medidas con valores hacia los 140, 
190, 230 y 260 ‘C. El promedio de fre - 
cuencias podría estar hacia los 220-230 °C.

Un modelo similar se da en «Matienzo», 
también con valores dispersos de Th (Fig. 
4a), aunque podemos estimar una media 
aproximada de unos 190 °C, con un pe - 
queño máximo hacia los 130'C y valores 
dispersos por encima de los 300 °C igual - 
mente atribuibles a fenómenos de «stret - 
ching».

Estos modelos de histogramas en crestas 
plantean la disyuntiva de interpretarlos co - 
mo fluctuaciones de temperatura en dife - 
rentes etapas de depósito o como conse
cuencia de medir un mayor número de deter - 
minadas inclusiones (errores de muestreo).

Los valores de Tf en «Anselma disemi
nada» son relativamente dispersos, refleján - 
dose un pequeño máximo hacia los -3 °C, 
que aplicando la ecuación de Potter et al.
(1978) dan salinidades equivalentes a un 
5 % de NaCl, y otro máximo más impor
tante a -11 °C (salinidad equivalente al 
15 % de NaCl).

En «Anselma removilizada» también hay 
dos poblaciones de Tf, una primera hacia 
-1 °C (salinidad del 1.7 %) y otra principal 
con un máximo hacia -8  °C (equivalente a 
11.2 % de NaCl). De igual modo en «Ma - 
tienzo» se da la población minoritaria de 
inclusiones de Tf de -1 °C y otra que puede 
llegar a -16 °C (salinidad del 19.6 % NaCl) 
con un máximo hacia -11 °C (contenido sa - 
lino equivalente a un 15 % de NaCl).

Al estudiar comparativamente inclu - 
siones en las que se dispone a la vez de me - 
didas de Tf y Th, se constata que no exise 
ninguna dependencia entre ambas tempera
turas, ya que tanto los fluidos de salinidades 
bajas como los de altas dan temperaturas de 
homogeneización con valores entre 130 y 
270 *C (Fig. 5).

* • '  .
• •

i — .— i— — ■— i— •— i— ■— i— »— i— •— i
140 1*0 100 100 220 240 2*0 2*0

T h  ‘ C

Figura 5. Representación de las temperaturas 
de homogeneización frente a las de fin de 
fusión del hielo en inclusiones de fluoritas 

de Carranza.

Tf *C

Temperaturas de congelación y salinidad

Al igual que ocurre con las temperaturas 
de homogeneización, los histogramas de 
frecuencias de temperaturas de fin de fusión 
(Tf) de los cristalitos de hielo en las inclu - 
siones congeladas son similares en el caso 
de «Anselma removilizada» y «Matienzo» 
(Figs. 3b y 4b) y algo diferentes de «Ansel - 
ma diseminada» (Fig. 2b).

Datos isotópicos de C y O en los 
carbonatas encajantes

Se han analizado (Sección de Isótopos de 
BRGM, Orléans) los isótopos de C y O de 
la dolomita anhédrica gris, de grano fino, en 
que aparece diseminada la mineralización de 
Anselma y de la anquerita espática blanca de 
removilización del mismo yacimiento. La 
dolomita presenta valores de 5C13PDB de 
-3.5 %o y 5 0 18PDB de -1.5 %o (=
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29.4 %o 5 0 18SM0W), mientras que la 
anquerita tiene una composición de
5 C 13PDB de 2.4 %o y 5 0 ,8PDB de 
-12.6 %o y (5 0 18SM0W 17.8 %o).

Estos datos permiten concluir que la 
dolomita «primaria» de Mina Anselma está 
próxima, en cuanto a composición iso - 
tópica, al campo de las dolomías originadas 
por mezcla de aguas meteóricas y marinas 
(Boles, 1978) y según los esquemas de 
Schroll (1984) estaría en una posición inte - 
media entre los carbonatos de las geodas 
sedimentarias de aguas dulces y los menos 
evolucionados en que encaja la minera - 
lización de yacimientos de tipo Mississippi 
Valley. La temperatura de formación, de - 
ducida del fraccionamiento de isótopos de 
oxígeno entre dolomita y agua (Boles, 
1978), sería próxima a los 55 °C.

En cuanto a la anquerita de removili - 
zación, presenta valores isotópicos pró
ximos al campo de las dolomías hidroter - 
males de bajas temperaturas y en el es - 
quema de Schroll (1984) se situaría en eta - 
pas intermedias de evolución del campo de 
los yacimientos alpino-orientales. La extra - 
polación de los datos de Boles (1978) para 
la anquerita de Wilcox, indicaría que la an - 
querita de Anselma se habría formado a 
unos 230 °C.

Fraccionamientos de los elementos de las 
tierras raras en fluoritas y carbonatos.

Se ha determinado el contenido en ele - 
mentos de las tierras raras (REE) de las 
muestras de fluorita y carbonatos, mediante 
espectrometría de emisión por plasma de ar - 
gón (ICP), en los laboratorios del CRPG de 
Nancy (Francia). Las muestras analizadas 
(Tabla 1) son las fluoritas FV1 (Anselma 
diseminada), FV2 (Anselma removilizada), 
FV3 (Matienzo incolora) y FV4 (Matienzo 
violeta), la dolomita «primaria» de Ansel - 
ma (CV4) y la anquerita removilizada del 
mismo yacimiento (CV5).

La primera observación a destacar es que 
la suma de las tierras raras analizadas (10 
elementos) es muy baja, tanto en las fluori - 
tas (de 8.8 a 16.5 ppm) como en los carbo - 
natos (18.5 ppm en la dolomita y 10.4 en 
la anquerita) y que en los minerales es -

Tabla I
Contenidos y relaciones entre elementos de 

las tierras raras en fluoritas (FV) y car
bonatos (CV) de Carranza. (1) Valores de 
condritas para normalización de Wakita et 

al. (1971)
Corel (1 ) FV 1 FV 2 FV 3 FV 4 CV 4 CV 5

La 0 .3 4 0 .2 7 0 .1 7 0 .1 2 0 .1 7 3 .8 3 1.22
Ce 0,91 13 .2 4 7.41 5 ,3 4 8,91 10 ,8 2 7 .87
Nd 0 ,6 4 1 .52 0 .5 0 .5 6 1 .23 2 .1 6 0 .7 2
Sm 0 ,1 9 5 0 .2 7 0 .0 6 0 ,4 3 0 ,5 0 0 ,4 7 0 .0 9
Eu 0 ,0 7 3 0 .0 9 0 .0 4 0 .0 8 0 .0 9 0,1 0 .0 4
Gd 0 ,2 6 0.71 0 .4 3 0 .8 2 0 .9 0 0.61 0 .3 5
Dy 0 .3 0 .2 2 0 .0 8 1 .1 5 0 .6 8 0 .2 2 0 .0 4
Er 0 .2 0.1 0 .0 4 0 .5 7 0.31 0 ,18 0 ,0 8
Yb 0 ,2 2 0 .0 4 0 .0 4 0 .4 9 0 .1 9 0.1 0.01
Lu 0 .0 3 4 0 .0 4 0.04] 0 ,0 4 0 .0 4 0,01 0.01

I  REE 3 .1 7 2 16 .5 8.81 9 .5 8 13.02 18 .50 10 .43
Y 5 .8 5 5 ,1 4 2 3 .2 2 1 1 .75 1 .64 0 ,7 5

I  REE*Y 2 2 ,3 5 1 3 .95 3 2 .8 2 4 .7 7 2 0 ,1 4 11 ,1 8
E u* 0 .1 5 0 .0 7 0 .2 0 0 .2 2 0 .1 7 0 .0 7

E u/E u* 0 .6 0 0 .56 0 .41 0.41 0 .5 8 0.61
O»* 1 .20 0 .54 0 ,4 8 0 .8 9 7 ,8 6 2 .5 2

Ce/Ce* 1 1 .01 13.71 1 1.14 10 .05 i .38 3 .1 3
(T b *) 0 ,0 4 7 0 .0 8 0 .0 5 0 .1 6 0 .1 3 0 .0 7 0 .0 3

%  Ca 51 .33 5 1 .3 3 51 .33 5 1 .3 3 17.66 2 2 .4 8
(Tb otom) 5 .1 2 E -4 2 .8 4 E -4 1 .0 2 E -3 8 .4 7 E -4 4 .5 5 E -4 2 .1 9 E -4
(Tb/Ce at) 4 .0 0 E -8 2 .2 2 E -8 7 .9 9 C -8 6 .6 IE - 8 I .0 3 E -7 3 .9 0 E -8
(T b/L a at) 2 .6 4 E - I 2 .3 2 E -1 1 .18E 0 6 .92E -1 1 .6 S E -2 2 .4 9 E -2

Ca stom 12.807 12 807 12 .807 12 807 4 406 5  609
Yb stom 0 ,0 0 0 2 0 .0 0 0 2 0 ,0 0 2 8 0 .0 0 1  1 0 .0 0 0 6  0 .0001
La atom 0 ,0 0 1 9 0 .0 0 1 2 0 .0 0 0 9 0 .0 0 1 2 0 .0 2 7 6  0 ,0 0 8 8
Yb/Ca at 1 .8 0 E -8 1 .8 0 E -8 2 .2 1 E -7 8 .5 7 E -8 I .3 1 E -7  1 ,03E-8 j
Yb/Laat 1 .19E-1 1 ,89E - 1 3 .2 8 E 0 8 .9 7 E - 1 2.1 0 € -2 '6 .5 8 E -3
La/S«n 1 .00 2 ,8 3 0 ,2 8 0 .3 4 8 .15 ! 13 .56
Gd/Lu 1 7 .75 10 ,75 2 0 ,5 0 2 2 ,5 0 61.001 35 ,00 !

tudiados, los espectros de distribución de 
los REE son muy similares (Fig 6). Lo 
primero podría interpretarse por la fuerte 
adsorción de los REE al paso de las 
soluciones a través de sedimentos pelíticos, 
ricos en arcillas (Móller y Morteani, 1983). 
La similitud de los modelos de frac - 
cionamiento sugieren que probablemente la 
fluorita y los carbonatos sean cogenéticos o 
que entre ellos se haya producido un in - 
tercambio de REE. En la mineralización de 
Anselma, por ejemplo, se observan gráficas 
de fraccionamiento paralelas en las que de - 
crece el contenido en REE en el sentido: do - 
lomita primaria, fluorita diseminada, an - 
querita removilizada a fluorita removilizada 
(Fig. 6b).

Otro hecho importante son las fuertes 
anomalías en Ce (positiva) y Eu (negativa). 
En el caso del cerio, se obtiene una media 
de 11 en la relación Ce/Ce* de las fluoritas 
y valores de 1.4 en la dolomita y 3.1 en la 
anquerita. Según Móller (1983) las ano - 
malías positivas de Ce no son comunes en 
la naturaleza, aunque se han encontrado va - 
lores altos en los nodulos de Fe-Mn de úpo 
oxihidrato, formados en los fondos oceáni - 
eos, ya que éstos toman Ce4+ del agua de 
mar; en consecuenca, ésta y los sedimentos
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marinos adquieren una fuerte anomalía ne - 
gativa en Ce. Por tanto una posible expli - 
cación a la anomalía en Ce de los minerales 
de Carranza sería que las soluciones hayan 
recogido una alta cantidad de Ce del agua de 
mar, en circulación en la zona de diagénesis 
marina freática activa.

A FV 1 • FV2 O  PV 3 ■  F V 4 □  CV 4 O  CV5

Figura 6. Diagramas de fraccionamiento de 
REE en fluoritas de Carranza (a) y en car

bonates y fluoritas der Anselma (b).

En el caso de europio, los valores 
Eu/Eu* van de 0.4 a 0.6 en la fluorita y es 
de 0.6 en los carbonates. La anomalía es 
algo mayor en Matienzo que en Anselma. 
Se pueden argüir dos posibles causas que 
den estas anomalías negativas:

(1) Que la anomalía sea heredada por la so - 
lución madre (Grappin et al., 1979); en 
este sentido rocas como los granitos y 
minerales como la biotita tienen fuertes 
anomalías negativas en Eu. En nuestro 
caso, la dolomita «primaria» de An - 
selma es deficitaria en Eu3+-

(2) Un fluido formado en condiciones oxi
dantes, y rico en Eu3+ (e. g. por alte - 
ración de feldespatos) puede hacerse 
reductor (e.g. reducción bacteriana, 
mezcla con soluciones altamente re -

ductoras) y pasar a Eu2+, que no co - 
precipitaría con el Ca, dando anomalías 
negativas (Móller y Morteani, 1983). 
Se sabe que el Eu3+ puede reducirse en 
facies euxínicas a Eu2+ y éste puede 
fijarse con el Sr2+, Pb2+ o Ba2+, lo que 
provocaría anomalías negativas.

Otro tipo de relaciones pueden ponerse de 
manifiesto con los diagramas de variación 
(Móller, 1983) entre las relaciones atómicas 
de Tb/Ca vs. Tb/La (en fluoritas) o de 
Yb/Ca vs. Yb/La (en carbonates, especial - 
mente calcita). En nuestro caso, al no dis - 
poner de datos del Tb los hemos estimado 
por extrapolación entre las concentraciones 
normalizadas de Gd y Dy. Los valores de 
las relaciones atómicas de Tb/La entre 0.2 y 
1.2 y de Tb/Ca del orden de 10-8 permiten 
estimar que las fluoritas estudiadas estarían 
dentro del campo de las fluoritas sedi - 
mentarías, con relaciones Tb/Ca próximas a 
las del distrito de Bleiberg-Kreuth (mine - 
ralizaciones que encajan en los carbonates 
triásicos de los Alpes, Hein et al., 1984), 
aunque algo más fraccionadas.

Los diagramas de variación confec - 
cionados con el Tb y con el Yb son si - 
milares (Fig 7). El eje horizontal (Yb/La o 
Tb/La) es el índice de removilización y nos

5 .»•' -

l *••• ■ ■ f" ®
CVS; 4 FV2

l'.O'8 ' l"  ■— |— '— |— •—1------'------1------'-------1
o k  1C* « 10'1 10°

Reí etorn Tt>/La

Figura 7. Variogramas Yb/Ca-Yb/La (a) y 
Tb/Ca-Tb/La (b) en fluoritas y carbonates de 

Carranza.
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indica que ésta ha sido importante desde el 
depósito de la fluorita de Anselma a la de 
Matienzo. El eje vertical (Yb/Ca o Tb/Ca) 
es el índice ambiental y un descenso en esta 
relación nos indicaría una mayor interacción 
de las soluciones con el encajante, dismi - 
nuyendo su contendió en tierras raras. De 
este modo pueden explicarse las bajas reía - 
ciones Yb/Ca de la anquerita removilizada, 
respecto de la dolomita «primaria» y Tb/Ca 
de la fluorita diseminada de Anselma, res - 
pecto de la removilizada del mismo yaci - 
miento. El eje diagonal es el índice de frac - 
cionamiento de las tierras raras y el sentido 
creciente caracterizaría una cristalización 
primaria, donde los últimos estudios de 
cristalización o los más alejados del área 
fuente (caso de la fluorita incolora de 
Matienzo) serían más ricos en Tb, pero más 
pobres en La al irse agotando los iones F~ 
en disolución. Una posible secuencia de 
depósito sería FV1, FV4, FV3.

Conclusiones

(1) Los datos isotópicos de la dolomita 
euhédrica, la similitud de los modelos 
de fraccionamiento de las tierras raras, 
así como las anomalías positiva en Ce 
y negativa en Eu y las altas salinidades 
de las inclusiones fluidas (15 % 
equivalente en NaCl), sugieren que la 
mineralización primaria estratoligada de 
Anselma (dolomita, fluorita, barita y 
sulfuras de Zn y Pb encajantes en 
carbonatos urgonianos de facies de 
talud-cuenca) se produjo a bajas 
temperaturas (unos 60 °C), en un 
ambiente reductor, como consecuencia 
de una diagénesis con mezcla de aguas 
meteóricas y marinas que involucró un 
flujo importante y continuado de agua 
de mar lixiviando elementos contenidos 
en los sedimentos próximos.

(2) Los datos de temperaturas de homoge- 
neización de las inclusiones fluidas en 
las fluoritas (130-250 °C), la compo - 
sición isotópica de la anquerita de An - 
selma (temperaturas deducidas de 230 
°C), la disminución en el contenido de 
REE (y el paralelismo descendente de

sus gráficas de fraccionamiento) y los 
diagramas de variación Tb/Ca-Tb/La e 
Yb/Ca-Yb/La, permiten concluir que 
se ha producido una importante removí - 
lización como consecuencia de focos 
térmicos locales. Se da una interacción 
con el encajante (especialmente con el 
material arcilloso) con disminución de 
los contenidos en Tb e Yb, patente en 
el paso de dolomita anquerita y de 
fluorita diseminada a removilizada. En 
relación con esta removilización posi - 
blemente se haya producido una di - 
lución de algunas soluciones, como 
demuestran las inclusiones de baja 
salinidad (1.7-3 % equivalente en 
NaCl).

(3) Las fluoritas de Matienzo, ocupando 
fracturas creadas en la orogenia alpina, 
representan un mayor grado de re - 
movilización y por tanto una etapa más 
avanzada en la cristalización que las 
fluoritas de Anselma, de las que- 
probablemente derivan las soluciones. 
Como datos adicionales, resaltemos la 
silicificación hidrotermal del encajante 
de Matienzo y la existencia, a unos 2 
Km., de un balneario de aguas termales 
(Baños de Molinar), donde el manantial 
surge a 31 *C con un contenido salino 
de 0.5 %o de NaCl.
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ABSTRACT. — The oxidized stratiform ores 
of the Sierra of Cartagena proceed from two 
different types of primary paragenesis.

A) Sulphides-carbonates-silica-greena -
lite-magnetite
B) Sulphides-carbonates-silica.
In this paper a statistic geochemical stu - 

dy of Pb and Zn distributions has been done, 
considering these two different primary ore 
paragenesis.

The topography, primary ore paragenesis 
and the depth of oxidation zone, are the 
main factors in the Pb-Zn distribution, and 
in the mineralogical composition of the 
oxidation zones.

Key words: oxidation zone; Pb-Zn distri - 
bution. Sierra de Cartagena.

RESUMEN. — Las mineralizaciones estra - 
tiformes de la Sierra de Cartagena proceden 
de dos tipos de paragénesis primarias.

A) Paragénesis con greenalita-magnetita- 
sulfuros-carbonatos-sílice.

B) Paragénesis con sulfuros-carbonatos- 
sílice

En este trabajo se ha realizado un estudio 
estadístico de la distribución de Pb y Zn en 
estas mineralizaciones oxidadas, teniendo en 
cuenta la paragénesis primaria de que proce
den.

Este estudio unido a los datos minera lógi - 
eos ha revelado que la topografía, la para - 
génesis primaria original y la profundidad de 
emplazamiento de estas zonas oxidadas, son 
los factores que determinan la distribución de 
Pb y Zn y la mineralogía de cada una de las 
zonas oxidadas.

P a la b ra s c lave : Sierra de Cartagena, zonas 
de oxidación. Distribución de Pb y Zn.

1. Introducción

Los yacimientos estratiformes de Fe-Pb- 
Zn que existen en la Sierra de Cartagena, 
presentan dos tipos de paragénesis primarias 
diferentes (Oen et al., 1975).

A. — Mineralizaciones con greenalita-
magnetita-sulfuros-carbonatos y 
sílice.

B. — Mineralizaciones con sulfuros-car -
bonatos y sílice.

Estas mineralizaciones, cuando están em - 
plazadas en zonas próximas a la superficie, 
han sufrido una alteración supergénica, dan - 
do lugar a zonas de oxidación, cuyas carac
terísticas mineralógicas y geoquímicas son 
diferentes en función de la mineralogía pri -
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Figura 1. Mallas de Sondeos.

maria, y de la profundidad de emplaza - 
miento (López García, 1985).

En este trabajo se ha realizado un es tudio 
estadístico de los contenidos en plomo y 
zinc de muestras procedentes de las mi ñera - 
lizaciones estratiformes oxidadas, proce - 
dentes de las paragénesis primarias an terior - 
mente citadas, con el fin de determinar la 
distribución geoquímica de estos elementos 
en estas zonas.

Las muestras recogidas para abordar este 
estudio proceden de testigos de sondeos 
realizados por la S.M.M. Peñarroya Es - 
paña. Las muestras de estos sondeos están 
expresadas en la Fig. 1. Las muestras de pa - 
ragénesis A pertenecen a la cantera de S. 
Valentín y Tomasa, y las de paragénesis B 
a las canteras de Buen Consejo, Los Blan - 
eos y San José. Se han tomado un total de 
362 datos para la mineralización procedente 
de la paragénesis A, y 336 datos para las 
mineralizaciones procedentes de la paragéne - 
sis B. 2

2. Zonas de oxidación procedentes de 
paragénesis con greenalita-magnetita

Estudio estadístico

El estudio estadístico de plomo y zinc se

ha realizado considerando que la distribución 
es lognormal.

En el caso del plomo, se pueden diferen
ciar dos poblaciones representadas en la 
Fig. 2. La población I comprende las mués - 
tras con un contenido en este elemento, in - 
feriores al 0,42 %, y representa al 27 % del 
total de las muestras. Los valores de signi
ficación para esta población son :

p -  a  = 0,10; p = 0,20 y p + a  = 0,34. 
La población II comprende las muestras 

con una concentración de plomo mayor de 
0,42 % y representa el 72 % de las 
muestras. Sus valores de corte son: 

p -  ct = 0,65; p  = 1,30 y p + ct = 2,60. 
En el estudio estadístico del zinc se han 

diferenciado igualmente dos poblaciones 
(como se puede observar en la Fig. 3). La 
pobación I comprende las muestras con va - 
lores de zinc menores de 0,40 % y 
representa el 34 % de los valores ana - 
lizados. Los niveles de significación para 
esta población son de:

p -  a  = 0,07; p  = 0,14 y p + a  = 0,30. 
La población II del zinc comprende las 

muestras con valores mayores de 0,42 % y 
representa el 66 % de las muestras 
analizadas. Los valores de significación para 
esta población son:
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Figura 2 y 3. Distribución de Pb y Zn (Paragénesis A).

|i ~ a  = 0,68; (i =1,23 y |i + a  = 2,20. '
Las muestras de zonas oxidadas proce - 

dentes de la paragénesis A, se encuentran si - 
tuadas en niveles superficiales, cuya exten - 
sión en profundidad no suele sobrepasar los 
veinte metros. En el estudio realizado de la 
distribución en profunidad del Pb y Zn, no 
se ha encontrado para ninguno de los dos 
elementos una zonalidad, que esté reía -

cionada con la profundidad a la que estén 
emplazadas las muestras.

Distribución regional de Pb y Zn

Las medias ponderadas de Pb y Zn en los 
diferentes sondeos, se han representado en 
las Figs. 4 y 5. Como se observa, se 
pueden diferenciar tres zonas en función de
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Fig. 4. Contenidos medios de Plomo.
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los contenidos medios en estos elementos, 
que hemos denominado:
Zona de Anguera: se caracteriza por bajos 
contenidos en plomo y contenidos en zinc 
elevados.
Zona de Belleza: se caracteriza por altos 
contenidos en plomo y bajos contenidos en 
zinc.
Zona de S. Marcelino: caracterizada porque 
los contenidos en plomo y zinc presentan 
valores intermidios.

En la Fig. 6 , se han representado en es - 
cala logarítmica las concentraciones de pío - 
mo frente a las de zinc de las medias pon - 
deradas de los distintos sondeos. Se puede 
observar que la relación Zn/Pb es menor de 
1 en la zona de Belleza; próxima a 1 en la 
zona de San Marcelino, y mayor de 1 para 
los sondeos de la zona de Anguera.

Se ha realizado un corte geológico entre 
la zona de Belleza y la de Anguera (Fig. 7), 
en la que hemos representado la zona de 
oxidación, y la relación Zn/Pb en diferentes 
sondeos situados. Se puede observar que en 
las zonas más elevadas esta relación Zn/ Pb 
es muy baja, y a medida que descendemos 
en el perfil topográfico esta relación va 
aumentado; alcanzando su máximo valor, 
en las zonas más bajas. Esto, pone de ma
nifiesto una clara relación entre los conte - 
nidos en plomo y zinc y la topografía, de

manera que en las zonas más elevadas to - 
pográficamente, el zinc ha sido lixiviado y 
depositado en las zonas más deprimidas.' 
Por otra parte, el plomo apenas sufre trans - 
porte, por lo que en las zonas más depri mi - 
das, los contenidos en este elemento son 
más bajos.

Desde el punto de vista mineralógico 
también existen notables diferencias en es - 
tas tres zonas, así en la zona de Belleza, el 
plomo se encuentra en forma de carbonatos 
(cerusita) y como sulfatos (anglesita y 
plumbojarosita) fundamentalmente. Al des - 
cender en el perfil topográfico, se hacen 
más abundantes los óxidos de manganeso, 
con cantidades variables de plomo y zinc. Y 
finalmente en las zonas deprimidas, de 
borde, como es la zona de Anguera, el pío - 
mo es escaso y el zinc se concentra prin - 
cipalmente en forma de carbonato (López 
García, 1985).

3. Zonas de oxidación de paragénesis de 
sulfuros y carbonatos

El estudio de muestras oxidadas pro - 
cedentes de la paragénesis B, se ha realizado 
en testigos de sondeos, de tres explota - 
ciones diferentes: San José, Los Blancos y



GEOQUIMICA DE LAS ZONAS DE OXIDACION DE LOS YACIMIENTOS DE Fe-Pb-Zn, ETC. 371

P b 5

4 O • O

5»
o •

• *

2
O

o
o

•o O
o

0 • • • ♦
• • • *

10“
•• 0

•
• •

•

8 • • • • • ♦
• • O ♦

• • • ♦
• + +

4
• O +

3 • • •

2 • • + +

• O B E L L E Z A

.  S. M ARCELINO Y
* ES PER A N ZA

8 + ♦ AN G U E R A
7 +

7 8 9 tO '1 2 3 4 5 6 7 8 910° 2 3 4 5 6 Z n

Fig. 6. Correlación logarítmica de Pb/Zn (Paragénesis A)

Buen Consejo. La característica de estas 
zonas de oxidación es que están emplazadas 
en niveles más profundos que las proce - 
dentes de paragénesis A, no aflorando en su - 
perfície.

Estudio estadístico de Pb y Zn

procedentes de la paragénesis B dos po - 
blaciones para plomo y zinc (Fig. 8).

La población I de plomo comprende 
muestras con concentraciones de plomo me - 
ñores del 1 % y representa el 66 % de las 
muestras con niveles de singnificación:
p. • ct = 0,12; p = 0,30 y p + a  = 0,75.

Se pueden diferenciar en las muestras La población II comprende las muestras

Figura 7. Relación Zn/Pb con la topografía.
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con valores de plomo mayores del 1 % y 
sus niveles de significación son: 
p  ~ a  = 1,05; p  = 1,70 y p + a  = 2,90.

En cuanto al zinc, la población I com - 
prende muestras con contenidos de zinc me - 
ñores de 0,76 % y representa el 33 % de las 
muestras. Los valores de significación son: 

p  ~ cr = 0,13; p  = 0,35 y p + a  = 0,68. 
La población II de zinc comprende mués - 

tras concontenidos de zinc mayores de 
0,76 %. Sus niveles de significación son: 

p  -  a  = 1,1; p = 2,2 y p + ct = 4.
En el estudio realizado de la distribución 

de plomo y zinc en relación con la pro - 
funidad, y de manera análoga a lo que ocurre

con las muestras de la paragénesis A, tam - 
poco aquí se ha encontrado ninguna zo - 
nalidad en la distribución de estos elemen - 
tos.

En todas estas zonas, hay que destacar 
que los contenidos medios de zinc y plomo 
están muy relacionados con los contenidos 
en la mineralización primaria, siendo al 
igual que en ésta mayores los contenidos en 
zinc que de plomo.

Unicamente, en la zona de El Estrecho de 
San Ginés, donde la mineralización oxidada 
aflora en superficie, los contenidos en pío - 
mo son mayores que los de zinc (López 
García y Lunar, 1983), lo cual parece indi
car que el zinc sufre una menor lixiviación, 
cuando las zonas oxidadas no afloran en 
superficie.

En la Fig. 10, se puede observar, que en 
la mayoría de las muestras analizadas, la 
relación Zn/Pb es mayor de uno.

La mineralogía de estas zonas de oxida
ción, procedentes de la paragénesis B, son 
ricas en óxidos de manganeso, con diversos 
contenidos en Pb y Zn, y presentes can - 
tidades variables de carbonates de plomo, y 
en menor proporción de zinc.

O
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Fig. 8 y 9. Distribución de Pb y Zn 
(Paragénesis B)

Figura 10. Correlación logarítmica de Pb/Zn 
(Paragénesis B).
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4. Conclusiones

Del estudio geoquímico del Pb y Zn de 
las zonas oxidadas de la Sierra de Cartagena, 
y teniendo además en cuenta la compo - 
sición mineralógica, se puede establecer que 
los factores que determinan principalmente 
la distribución de estos elementos son:

— Emplazamiento de la mineralización
— Paragénesis de la mineralización pri - 

mana
— Topografía del terreno
De forma general, se puede establecer que 

las mineralizaciones emplazadas en zonas 
superficiales, en el proceso de alteración 
supergénica, sufren una lixiviación del Zn, 
elemento que se deposita en zonas de borde 
mientras que el plomo permanece como 
elemento más estable. En estas zonas, la 
mineralogía resultante varía a medida que se 
desciende en el perfil topográfico pasando de 
zonas con carbonatas y sulfatas de plomo, 
a zonas topográficamente más bajas, ricas 
en óxidos de manganeso y carbonatas de 
zinc.

Las mineralizaciones emplazadas a cierta 
profundidad, sufren menor lixiviación, con - 
servando la proporción de los elementos 
presentes en la mineralización primaria, y 
presentan una mineralogía compuesta prin
cipalmente por óxidos de hierro y manga -

neso, con proporciones menores de carbo - 
natos de plomo y zinc.
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ABSTRACT. — The present work deals with 
the study of there Cu deposits (Artés, Salient 
and Santpedor) associated to oligocenic 
materials of the Artés Formation, which 
makes part of the continental sediments of 
the Depresión Central Catalana composed 
mainly by fluviatile sediments.

M ineralisations are composed by 
malachite and locally also azurite (Salient) 
or chalcocite (Artés). In Artés and Santpedor 
the copper carbonates are found replacing 
fossil plants and also as constituent of the 
conglomerate matrix. In Salient, however, 
they fill small fractures and fissures of a 
calcareous horizon of lacustrine origin.

These deposits are of stratabound type, 
associated to conglomeratic and sandstone 
facies of fluviatile channels and to lacustrine 
limestones. They result as consequence of 
Cu precipitación as sulfide in a reducing en - 
vironment transported by continental waters 
(paleoaquifers) and lately oxidized to 
malachite and azurite.

K ey w o r d s :  Artes Formation, channel 
facies, malachite, azurite, chalcocite.

RESUMEN. — El presente trabajo trata del 
estudio de tres indicios (Artés, Salient y 
Santpedor) de Cu asociados a los materiales 
oligocénicos de la Formación Artés, los 
cuales forman parte de los sedimentos con ti -

nentales que rellenan la Depresión Central 
Catalana, y que está constituida en gran par
te por depósitos fluviales.

Las mineralizaciones están constituidas 
por malaquita acompañada localmente por 
azurita (Sallent) o calcosina (Artés). En 
Artés y Santpedor los carbonatas de cobre se 
hallan reemplazando a restos vegetales y en 
parte como constituyente del cemento de 
conglomerados de facies de canal. En Sallent 
sin embargo, rellenan pequeñas fracturas de 
un nivel calcáreo de origen lacustre.

Se trata de mineralizaciones tipo «stra - 
tabound» asociadas a facies conglomeráticas 
y arenosas de canales fluviales y a calizas 
lacustres como consecuencia de una preci - 
pitación del Cu como sulfuros en ambientes 
reductores, transportado por aguas con - 
tinentales (paleoacuíferos) y oxidado poste - 
riormente a malaquita y azurita.

P a la b ra s  c la ve : Formación Artés, facies de 
canal, malaquita, azurita, calxosina.

Introducción

Los materiales que constituyen la forma
ción Artés (Riba, 1967), forman parte del 
conjunto de sedimentos continentales que 
rellenan la Depresión Central Catalana, la 
cual se extiende en dirección hacia el valle
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Figura 1. Situación geográfica y geológica de los indicios minerales.

del Ebro a partir de los relieves de las cade
nas costero-caltalanas, situadas al E 
(Fig. 1).

Desde el punto de vista geológico dicha 
formación es una secuencia molásica típica 
de relleno de cuenca intramontafiosa, posto - 
rogénica y está constituida esencialmente 
por depósitos fluviales.

El objeto del presente trabajo es el dar a 
conocer la existencia de varios indicios de 
cobre (sobre todo malaquita y azurita) en 
los materirales de la formación Artés, en su 
mayor parte desconocidos (Mata, 1984), así 
como estudiar el ambiente sedimentológico 
en que se sitúan, para determinar las con - 
diciones probables de génesis y evolución. 
Si bien dichos indicios, situados en las lo
calidades de Artés, Sallent y Santpedor 
tienen escaso interés económico, el hecho 
de situarlos dentro de un contexto geológico 
concreto permitirá profundizar en inves - 
tigaciones posteriores y evaluar realmente 
el potencial de toda el área.

Encuadre geológico regional

Los materiales descritos como Forma - 
ción Artés (Riba, 1967) forman parte del 
relleno de la Depresión del Ebro. Se trata de 
una gran cuenca que en este sector recibe 
los aportes de ríos y torrentes que erosionan

el Pirineo y los Catalánides y en la que se 
encuentran formaciones conglomeráticas 
(fan-deltas o grandes conos de deyección: 
Montserrat, S.‘ de Busa...), situados a cada 
margen de la depresión, siendo más jóvenes 
de E. a W. como resultado de un levanta - 
miento en la misma dirección.

Hacia el centro de la cuenca existen 
materiales más finos (margas y calizas 
nummulíticas eocénicas) que forman parte 
de los sedimentos básales de la depresión 
(Ferrer, 1967).

En un momento determinado de la evo - 
lución de la cuenca y como resultado del 
progresivo levantamiento del Pirineo, se 
cierra la comunicación con el mar abierto; 
las aguas residuales se evaporan y dan lugar 
a niveles de yesos en la parte más occi - 
dental y a sales potásicas en el centro de la 
cuenca (Fm. salina de Cardona = cuenca po - 
tásica catalana).

A finales del Eoceno, se produce un re - 
lleno de materiales tem'genos procedentes de 
los márgenes levantados. Son la «molasa de 
Artés» procedente de los Catalánides y la 
«molasa de Solsona», procedente del Pi - 
rineo. Este hecho viene demostrado por la 
disminución del tamaño de grano y com - 
posición de los componentes clásticos en 
dirección al centro de la cuenca. Sincró - 
nicamente se produce la sedimentación ha - 
cia el centro de la misma de los materiales
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Figura 2. Posición cronoestratigráfica de la Formación Artes (según Busquets et al. 1985).

calcáreos de la formación «calizas de Tá - 
rrega» (Riba 1967), la cual contiene niveles 
lignitíferos en la zona de Calaf.

Así pues, a los materiales calcáreos y 
margosos del Eoceno les siguen los con - 
glomerados, arenas y arcillas de origen con - 
tinental del Oligoceno. En la Fig. 2 se 
muestra un esquema de la disposición co - 
noestratigráfica de la formación estudiada.

Ambiente sedimentario y mineralizaciones 
asociadas

Los tres afloramientos estudiados: Artés, 
Sallent y Santpedor, se hallan situados

dentro de los que se ha descrito como 
«formación Artés» (Riba, 1967). Se trata de 
mineralizaciones de carbonatos básicos de 
Cu (malaquita y azurita) asociados a facies 
conglomeráticas y arenosas de canales flu - 
viales y a calizas lacustres (Sallent). A con - 
tinuación se describen las columnas estra - 
tifráficas de los afloramientos en cada lo - 
calidad y el emplazamiento de los indicios: 

Saliente: (columna A, Fig. 3): los 
indicios de cobre se hallan concentrados en 
planos de fractura de un nivel de calizas fé
tidas microesparíticas. Consisten en dise - 
minaciones de malaquita y azurita, las 
cuales aparecen siempre separadas, sin re - 
lación textural alguna, a veces en forma de

CONGLOM ERADO

NODULOS DE ANHIDRITA

RI ZOACRECIONES

EST. C R U Z A D A

M IN E R A L IZ A C IO N E S

Figura 3. Columnas estratigráficas de los tres afloramientos estudiados y su relación con el 
ambiente sedimentario. A = Sallent; B = Santpedor; C = Artés.
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cristales fibroso-radiales, preferentemente 
hacia el techo de este nivel. Este se apoya 
sobre pelitas de color rojizo, con pequeños 
horizontes de color gris afectados por bio - 
turbación de raíces y procesos edáficos. 
Presenta una potencia de aproximadamente 
un metro y una extensión lateral superior al 
centenar. Los estratos son planoparalelos de 
10-50 cm. de espesor con base y techo algo 
ondulados. En conjunto forman una se - 
cuencia estratocreciente.

En el interior de las calizas y prefe - 
rentemente hacia el techo se encuentran nó - 
dulos de anhidrita (actualmente yeso se - 
cundario) de tamaño ente los 5 y 20 cm. 
Por encima se sitúa una potente serie de pe - 
litas rojas con pequeños horizontes de nó - 
dulos de anhidrita.

Santpedor: (columna B, Fig. 3): la mi - 
neralización exclusivamente constituida por 
malaquita, se concentra en la base de un 
cuerpo arenoso de base neta y claramente 
erosiva que se encaja en una serie de arcillas 
y limolitas en ocasiones afectadas por la 
bioturbación de raíces y procesos edáficos. 
(Foto 1). La malaquita reemplaza frecuen - 
temente las raíces de plantas fósiles y tam - 
bién se halla diseminada formando parte del 
cemento carbonatado del tramo arenoso de 
la serie, relacionada con la presencia de res - 
tos vegetales.

Dicho cuerpo arenoso tiene un espesor de 
4 m. y una extensión lateral superior al 
centenar. Está constituido por arenisca me - 
dia a gruesa, mal clasificada a veces con 
pequeños cantos dispersos, presenta abun - 
dantes restos vegetales en la base, nume - 
rosas cicatrices de erosión y estratificación 
cruzada de surco de mediana a gran escala. 
Las paleocorrientes muestran un sentido de 
aporte hacie el E.

De acuerdo a la descripción hecha, este 
tramo corresponde al relleno de un pa - 
leocanal perteneciente a un sistema fluvial 
de tipo «braided» y en base al marco es - 
tratigráfico y paleogeográfico en que se 
encuentra, probablemente pertenece a las 
partes distales de un sistema de abanicos 
fluviales.

Artés: (columna C, Fig. 3): es la lo - 
calidad más importante en cuanto a la 
abundancia de Cu. La mineralización está 
constituida por malaquita y ocasionalmente

calcosina. Es el único afloramiento donde 
se ha encontrado algún sulfuro primario de 
cobre el cual se transforma en malaquita 
debido a una oxidación posterior (Foto 2). 
Estos minerales se hallan concentrados en 
la base de un cuerpo esencialmente conglo - 
merático, de potencia superior a los 2 m. y 
una extensión lateral de varios centenares. 
Internamente está constituido por una serie 
de niveles conglomeráticos de dimensiones 
más reducidas con base erosiva que se 
cortan y amalgaman entre ellos y en los que 
es frecuente observar estratificación cruzada 
de gran escala (Foto 3). Entre ellos se en - 
cuentran pequeños niveles areniscosos con 
estratificación cruzada de mediana escala ya 
sea planar o de surco. Los cantos no sobre
pasan los 4 cm.de diámetro y son todos de 
rocas íngeas o metamórficas, lo cual su - 
giere un área fuente contituída por mate - 
ríales exclusivamente paleozoicos.

Este nivel se interpreta como depósitos 
de barras transversales y canales pertene
cientes a una zona media de un sistema de 
abanicos fluviales. Las paleocorrientes 
muestran un sentido predominante haca 
S-SW.

La mineralización se encuentra en forma 
de diseminación entre el cemento carbona - 
tado de la matriz areniscosa, bien formando 
películas que recubren los cantos de los 
conglomerados (Fotos 4 y 5). Este sugiere, 
al igual que en los casos anteriores, un 
funcionamiento de estos niveles conglome
ráticos como sistemas acuíferos pre viamen - 
te a su consolidación.

Conclusiones

Las mineralizaciones estudiadas perte - 
necen en su conjunto al tipo «stratabound». 
Dentro de cada tramo mineralizado, el cobre 
muestra una mayor concentración hacia 
determinadas zonas, concretamente la base 
de los paleocanales y una clara relación con 
la materia orgánica en ellos. En el caso de 
Artés y Satpedor la malaquita se halla en 
parte reemplazando restos de vegetales 
(raíces y plantas) y en parte como constitu - 
yente del cemento de los conglomerados de 
grano más o menos fino.
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Foto 1. Santpedor. Bioturbación en la base 
de un cuerpo arenoso. Se observa una raíz 

reemplazada por malaquita.

Foto. 2. Artés. Calcosina (csn) 
reemplazada por malaquita (m). Nícoles 

paralelos, x 30.

Foto 3. Artés. Vista general del paleocanal. 
La mineralización se concentra en la base 

del mismo.

Foto 4. Artés. Malaquita (m) formando 
parte del cemento del conglomerado. 

(Q = cuarzo, C = calcita). Nícoles 
paralelos, x 30.

Foto 5. Artés. Malaquita (m) en forma 
de cristales fibroso-radiales. Nícoles 

paralelos, x 30.
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Existe pues una clara relación entre las 
mineralizaciones de Cu y la materia orgá - 
nica contenida en capas permeables (facies 
de canal) limitadas en la base por materiales 
impermeables (facies de llanura de inun - 
dación). Así pues aparece como muy pro - 
bable una conexión hidrogeológica entre di - 
chos niveles y las fuentes potenciales de 
Cu, probablemente origen continental.

Es conocida la presencia de numerosos 
indicios y mineralizaciones de sulfuras de 
Cu en los materiales paleozoicos de los 
Catalánides (Mata, 1981) así como ano - 
malías geoquímicas en diversos elementos 
(entre ellos el cobre) en dichos materiales 
(Font, 1983). Dado que el sentido de las 
paleocorrientes indican un aporte de ma - 
feriales procedentes del paleozoico de las ca - 
denas costero-catalanas, nos inclinamos a 
pensar en un origen del Cu a partir de la 
meteorización de dichos materiales, el cual 
sería transportado en forma de sales solu - 
bles (sulfatos), precipitado como sulfuro en 
las zonas de acumulación de mateia or - 
gánica (presencia de calcosina en Artés) para 
luego volver a ser oxidado a malaquita y 
localmente a azurita. Así pues:

transporte de agua
Cu continetal-----»a través de cuerpos---- >

porosos

precipitación
-----> de sulfuras d e -----> oxidación----->

Cu (materia orgánica)
-----> Carbonates de Cu.

Sería un fenómeno muy similar al des - 
crito en numerosas localidades entre ellas el 
Trías de Jaén por Fernández y Pérez-García 
(1983) y por Torres-Ruiz y Fernández 
(1983). Este proceso sin embargo no ha 
sido observado en los inidicos de Santpedor 
y Sallent, por lo que el Cu podría precipitar 
como carbonato en dichas localidades direc - 
tamente a partir de las soluciones sulfa - 
tadas.

La precipitación contemporánea de mala
quita y azurita en Saliente se debe a va - 
naciones locales de PC0 2, formándose la 
azurita cuando hay un aumento en PC02 0 
una disminución en la actividad del agua

(Garrels y Christ, 1965), lo cual represen - 
taría unas condiciones climáticas semiári - 
das, frente a las que favorecen a la forma - 
ción de la malaquita que serían más hume - 
das.

De todo lo expuesto anteriormente se de - 
duce la importancia del reconomiento de las 
diferentes facies fluviales para poder situar 
dentro de ellas las más favorables como 
potenciales «portadoras», por lo menos a 
escala regional.
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ABSTRACT. — The barite mineralization of 
Aladrén occurs in shales and quartzites of the 
Serie Ibérica (Lower Paleozoic). It is com - 
posed of three main veins, which have been 
worked, and several smaller ones, some of 
which were explored and left out later.

A preliminary study was carried out about 
this mineralization, consisting of the car - 
tography and description of its geometry. 
The relation between the mineralization and 
the hercynian deformations characterizing 
the structure of this particular area of the 
Iberian Chain is also studied.

The mineralization consists mainly of 
barite, with small amounts of quartz and iron 
oxides; boumonite occurs locally together 
with an halo of several secondary minerals: 
covellite, brochantite, anglesite, stibiconite 
and bindheimite. The mineralogy has been 
studied by means of X-ray diffraction and 
transmited and reflected microscopy. In 
some cases infrared spectroscopy, chemical 
tests and X-ray fluorescenc have been used 
in order to a more precise description.

K ey  w o rd s: barite, boumonite, brochan - 
tite, bindheimite, stibiconite, Eastern Ibe - 
rian Chain.

RESUMEN. — La mineralización de baritina 
de Aladrén se encuentra emplazada en las

pizarras y cuarcitas de la Serie Ibérica (Pa - 
leozoico inferior). Se compone de tres fi - 
Iones principales sobre los que se situó una 
explotación, y otros secundarios, de menor 
tamaño, algunos de los cuales fueron aban
donados tras su exploración.

En tomo a dicha mineralización se ha 
realizado un estudio preliminar consistente 
en la cartografía de la mineralización y la 
descripción de su geometría. Se ha estudiado 
también su relación con las deformaciones 
hercínicas que caracterizan la estructura del 
sector de la Cadena Ibérica en que se ubica.

La mineralización se compone de baritina 
principalmente, con pequeñas cantidades de 
cuarzo y óxidos de hierro; localmente 
aparece también bournonita, así como 
algunos minerales propios de su aureola de 
alteración: covellina, anglesita, brochantita, 
estibiconita y bindheimita. El estudio de la 
mineralogía se ha realizado fundamental - 
mente mediante difracción de rayos X y 
microscopía de transmisión y de reflexión. 
Para una caracterización más precisa se han 
utilizado, en algunos casos, la espectros - 
copía de infrarrojos, los ensayos químicos y 
la fluorescencia de rayos X.

P alabras c la ve : baritina, bournonita, bro - 
chantita, bindheimita, estibiconita, Cadena 
Ibérica oriental.
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Introducción

En el término municipal de Aladrén (al
S. de la provincia de Zaragoza) se encuentra 
situada una de las numerosas mine - 
ralizaciones de baritina (Osácar Soriano, M. 
C. y Besteiro Ráfales, J., 1984) emplazada 
en los materiales del Paleozoico de la rama 
aragonesa de la Cordillera Ibérica (Fig. 1).

Figura 1. Mapa de situación del área 
de la mineralización.

La baritina se presenta en filones de ta - 
maños variables, de los cuales sólo los ma - 
yores han sido objeto de explotación. La 
mina, con el nombre de «Santo Angel», 
estuvo en funcionamiento hasta 1980. 
También se realizaron catas y explora - 
ciones sobre filones de tamaños algo meno
res, que no se consideraron adecuados para 
la explotación.

En este trabajo se ha realizado una 
descripción estrucutral de la geometría de la 
mineralización, en relación con las defor - 
maciones hercínicas que caracterizan su 
marco geológico, y un estudio de las fases 
minerales presentes junto a la baritina, que 
no habían sido descritas previamente en esta 
localidad.

Rasgos generales de la mineralización

La mineralización está formada por nu
merosos filones de baritina de tamaño

variable: de 1 a 2 m. de potencia y 50 a 
100 m. de corrida, en los filones que han 
sido explotados, hasta Piloncillos de unos 
mm. de grueso y unos cm. de lontitud. La 
potencia dentro de un mismo filón, sobre 
todo en los mayores, puede ser variable.

El encajante son pizarras verde-amari - 
lientas y cuarcitas blanquecinas de la For - 
mación Borrachón, de edad Tremadoc (Ac - 
ker, I., 1980), donde el mineral se emplaza 
a favor de fracturas, sin que se haya ob - 
servado ningún tipo de control estratigráfico 
sobre la mineralización. En el mapa de la 
Fig. 2 aparecen marcados aquellos filones 
cuya potencia es del orden de 50 cm. o 
superior, y que han sido explotados o 
explorados. Sobre el terreno se aprecia ya 
una cierta orientación de estos filones de 
tamaño medio a grande, en dirección apro - 
ximada E-W. Además se observa que los 
filones situados entre las dos áreas de ex - 
plotación presentan orientaciones similares 
y una disposición «en relevo».

Los contactos de los filones con el en - 
cajante son netos pero irregulares, inclu - 
yendo a veces la baritina cantos angulosos 
resultado de la brechificación del encajante. 
Es frecuente la presencia de una ferru - 
ginización más o menos intensa en el con - 
tacto del filón con la roca encajante, afee - 
tando tanto a uno como a otra.

Situación geológica y marco estructural

Las minas de baritina de Aladrén se 
ubican en la franja más oriental del zócalo 
hercínico de la Cadena Ibérica (Fig. 1), 
denominada Macizo de Calatayud-Mon - 
talbán (Capote, R. y González Lodeiro, F.
1983). Los materiales que constituyen este 
macizo se extienden desde el Precámbrico 
hasta el Carbonífero pre-Stefaniense, en una 
serie considerablemente continua y variada, 
sólo interrumpida por la discutida discordan - 
cia entre el Precámbrico (Pizarras de Para - 
cuellos) y el Cámbrico inferior (Cuarcitas 
de Bámbola), y por las discontinuidades del 
Devónico medio (Caris, P. 1983).

Las deformaciones hercínicas más desta - 
cadas y generalizadas en todo el Macizo son 
resultado de una fase de plegamiento que 
origina pliegues de dirección variable entre 
NNW-SSE hasta NW-SE (Fig 4c), casi
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Figura 2. Mapa geológico del contorno de las Minas de Aladren.

coincidentes con la estructura alpina, con 
vergencia NE y con desarrollo irregular de 
una esquistosidad de plano axial, más o 
menos penetrativa según la litología afee - 
tada y según su posición en relación a las 
estructuras mayores. A estas estructuras se 
les superponen las de una fase de estilo más 
rígido, que forman grandes cabalgamientos 
de orientación semejante y vergencia NE, 
accidentes que a menudo han tenido 
rejuegos alpinos.

En el sector más oriental, en el que se 
sitúan las minas de Aladrén, se destaca 
además la existencia de cabalgamientos ver - 
gente al WNW (retrocabalgamientos), de 
plano muy vertical (Fig. 3), que representan 
las estructuras más aparentes en el paisaje, 
puesto que determinan las repeticiones de 
los tramos cuarcíticos que condicionan la 
topografía.

lizados de baritina (tanto de espesor métrico 
como milimétrico) se dispone con notable 
dispersión en torno a una dirección pre - 
ferente próxima a E-W (Fig. 4a) y se puede 
relacionar con la reactivación distensiva de 
un sistema de diaclasas bastante gene - 
ralizadas en el área de las minas (Fig. 4b). 
Se trata de un sistema de diaclasas de gé - 
nesis tardía en relación a las deformaciones 
hercínicas principales antes citadas, aunque 
sin duda anteriores a las fracturas alpinas 
que afectan al Triásico, y sin penetrar en las 
brechas de la base del Lías. En estas frac - 
turas no se ha observado ningún indicio de 
mineralización pese a tener una orientación 
bastante favorable en relación a los filones 
observados.

Descripción mineralógica

Descripción estructural

La orientación de los filones minera -

La baritina, el mineral mayoritario de los 
filones, es de color blanco, frecuentemente 
teñido por óxidos de hierro. Se presenta en
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Figura 3. Bloque diagrama de las minas de Aladren.

cristales tabulares, de hasta 25 cm., en el 
interior de los filones mayores, aunque en 
general no sobrepasan los 5 cm., que se 
disponen en agregados radiales o se entre - 
cruzan formando una masa porosa.

En cantidades menores se encuentran 
cuarzo y óxidos de hierro (goethita mayo - 
ritariamente). El cuarzo aparece rellenando 
huecos en la baritina. Se presenta bien 
como cristales euhédricos de hasta 1 cm. de 
longitud, en los espacios libres entre cris - 
tales de baritina que se entrecruzan, sobre 
todo en la proximidad de la roca encajante, 
bien como cuarzo microcristalino que re - 
llena fracturas tanto en la baritina como en 
el cuarzo euhédrico citado anteriormente.

La goethita se concentra principalmente 
en los contactos de ia baritina con la roca 
encajante y en los huecos y contactos entre 
cristales, a favor de los cuales se ha pro - 
ducido su penetración. En este caso da lugar 
a un bandeado marcadamente paralelo a las 
paredes del filón y que es observable sobre 
el terreno. Al microscopio se presenta co - 
mo cristales pequeños rellenando fracturas y 
como bandeados reniformes coloidales; se 
observa que reemplaza y corroe a la bariti - 
na.

Como accesorio se ha encontrado, en 
algunos filones, bournonita incluida en la 
baritina, en cantidades muy escasas. Ge -

neralmente las masas mayores aparecen 
como nodulos alrededor de un canto angu - 
loso de arenisca blanca de grano fino, cuyo 
tamaño no suele sobrepasar los 2 cm., 
impregnado de manchas verdes y amarillas 
de minerales de alteración de bournonita. 
Entre el mineral y su núcleo suele existir 
una orla interna de goethita, que reemplaza 
a la bournonita. Al microscopio la 
bournonita presenta una textura granular 
con maclado «en parquet» característico 
(Fig. 5), y numerosas fracturas, rellenas de 
ocres de antimonio de alteración.

Además de estos minerales de carácter 
primario existe todo un cojunto de mine - 
rales secundarios producto de alteración de 
bournonita:

Asociada estrechamente a bournonita se 
ha encontrado covellina, aunque en cantidad 
tan pequeña que sólo se ha podido observar 
al microscopio.

También en contacto con bournonita 
aparece anglesita, si bien en cantidades algo 
mayores.

Más abundante es la brochantita, pero 
sobre todo es más frecuente, ya que aparece 
tanto en contacto con bournonita, asociada 
entonces a anglesita, como dispersa en un 
entorno próximo al metálico. Se presenta 
en forma pulverulenta o en agregados fibra - 
sos.
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•  Filones de baritina.
■fr Diaclasas en el encajante. 
O  Estratificación.

Ejes de pliegues.
X  Lineación de intersección.

Figura 4. Representaciones estereográficas 
de filones de baritina, diaclasas, 
estratificación, ejes de pliegues y 

lineaciones de intersección de la roca 
encajante de la mineralización.

Finalmente, se han encontrado también 
ocres de antimonio como masas amarillas 
pulverulentas en las paredes de la mina, con 
un cierto contenido en cuarzo, y también, 
en menor cantidad, asociada a la boumonita, 
rellenando fracturas y con brochantita. Se 
ha utilizado el término «ocres de an - 
timonio» por el aspecto de estas masas y 
por tratarse de fases minerales procedentes 
de alteración de minerales primarios de an - 
timonio, aunque según algunos autores 
(Vitaliano, C. J. y Masón, B. 1952) este 
término se aplicaría sólo cuando se trata de 
óxidos de Sb. Sin embargo, en este caso las 
fases que se han identificado con claridad 
han sido bindheimita (Pb2 Sb2 0 6(0, OH)

Figura 5. Borunonita con maclado «en 
parquet» (L.P. 85x).

Figura 6. Espectro de infrarrojo 
de ocres de antimonio.

como componente principal en el primer 
caso, y estibiconita (Sb3 0 6(0H) en el 
segundo, encontrándose también este mi -
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neral, en proporción muy pequeña, asociado 
al primero.

La identificación mineralógica se ha 
realizado por DRX y microscopía de luz 
transmitida y reflejada. Para identificar las 
fases presentes en los ocres de antimonio se 
ha recurrido también a ensayos químicos y 
a espectroscopia de infrarrojos. Los ocres de 
antimonio analizados corresponden a la 
forma terrosa encontrada en las paredes de la 
mina. El espectro de infrarrojos (Fig. 6), en 
el que se observan las bandas correspon - 
dientes a óxidos de Sb y a cuarzo (Miller,
F. A. y Wilkins, C. H. 1952) confirmó la 
presencia de grupos OH. Los ensayos quí - 
micos realizados fueron positivos sólo en el 
caso de los cationes constituyentes de los 
minerales: Pb y Sb, lo que, dada la sen - 
sibilidad de los métodos utilizados, indica la 
ausencia de sustituciones isomorfas 
significativas (Tabla 1).

Tabla I
Ensayos químicos sobre ocres de antimonio

Se ha hecho además un análisis cualita - 
tivo por FRX de ocres de antimonio, y 
también de baritina y roca encajante, para la 
determinación de los elementos presentes 
(Tabla 2). En el primer caso se observa que 
algunos de los elementos presentes, según 
este análisis (Fe y Ca), dieron resultados 
negativos en los ensayos químicos, lo cual 
se debe, seguramente, a la mayor sensi - 
bilidad de este método. Es de destacar, 
además la presencia de Ba en esta muestra.

El análisis de baritina por FRX se 
realizó sobre mineral asociado a boumonita 
y mineral alejado de ella. Los dos contenían 
pequeñas cantidades de cuarzo y los resul - 
tados fueron idénticos en ambos casos. 
Algunos de los elementos presentes pueden 
suponerse asociados al cuarzo y, posi - 
blemente, a cantidades menores de algún 
otro silicato: Si, Al, K y quizás Mg. El Fe 
es atribuible a los óxidos de hierro omni -

Tabla H
Análisis de fluorescencia de rayos X. Tipos 

de muestras: — Barita 1: Baritina con cuarzo 
del interior del filón. — Barita 2: Baritina 

con cuarzo asociada a boumonita.
— Encajante: Esquisto de cuarzo y mosco

vita de la Formación Borrachón. — Ocres de 
antimonio: Masa pulverulenta constituida 

por bindheimita, cuarzo y estibiconita

ENSAYO FP.OCEDIMIENTC SENSIBILIDAD RESULTADO

Sb PRECIPITADO NEGRO DE Sb METALICO 
POR REDUCCION

MEDIA POSITIVO

Pb PRECIPITADO AMARILLO CE P b lC rO ^ MEDIA POSITIVO

Ag PRECIPITADO BLANCO DE Ag C1 ALTA NEGATIVO

Fe COLCF.ACIOn ROJA POR Fe(SCN>3 MUY ALTA NEGATIVO

c, PRECIPITADO BLANCO CE CXACATC 
CALCICO

MEDIA NEGATIVO

« PRECIPITADO ROJO DE Ag NO, MEDIA NEGATIVO

presentes en esta baritina. Ca y Sr pueden 
estar incluidos en la red de la baritina.

La roca encajante analizada, una pizarra 
consituida fundamentalmente por cuarzo y 
moscovita, muestra como anomalía la pre - 
sencia de I.

Es de destacar la ausencia, en esta mine - 
ralización, de fases carbonatadas, tanto 
como minerales primarios o asociados a la 
roca encajante, como en las fases secunda - 
rias procedentes de alteración.

Relación entre las fases minerales descritas

Las observaciones realizadas sobre las 
fases minerales estudiadas se resumen en la 
Fig. 7, en la que aparecen representadas las

Figura 7. Diagrama de secuencias 
mineralógicas.
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relaciones entre las fases minerales iden - 
tificadas. En relación con la mineralización 
se distinguen fundamentalmente tres episo - 
dios:

— una brechificación anterior a la mi - 
neralización, justificada por los cantos an - 
gulosos de roca encajante incluidos tanto en 
la baritina como en la boumonita;

— la formación de los minerales pri - 
manos, comenzando por una pequeña can - 
tidad de boumonita, anterior a la mine - 
ralización principal de baritina, seguida de 
dos fases de cuarzo: la primera corres - 
pondiente el cuarzo euhédrico y la segunda 
al microcristalino, y finalmente la aparición 
de goethita impreganando a todos los 
anteriores;

— la alteración supergénica de la mi - 
neralización primaria, más significativa en 
la boumonita, cuyas fases aparecen repre - 
sentadas en la Fig. 7 en función de su pro - 
cedencia y de la posibilidad de su aparición 
más o menos alejada del material origi - 
nario.
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LES PHOSPHATES DE Fe et Mn DES PEGMATITES DE VALMY, 
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ABSTRACT

The Fe and Mn phosphate-bearing 
pegmatites of Valmy, Alberes massif 
(Pyrénées Orientales), France

We have studied the pegmatite veins 
enclosed in the micaschists near the castel 
of Valmy (Pyrénées Orientales); They are 
composed of quartz, albite, muscovite, more 
rarely of garnet, zircon, pyrite, spinel (s.s) 
and rarely of niobite. These pegmatites have 
a complex and original mineralogy of Fe, 
Mn, phosphates, some of them being rare. 
Graftonite, triphilite, sarcopside, magnio - 
triplite, apatite, have been determined in the 
pneumatolytic phase and, rockbridgeite, 
vivianite, and whiteite in the hydrothermal 
phase. We have to point that Valmy is the 
first desposit of whiteite in Europe and the 
third of magniotriplite in the world.

The paragenetic sequence established on 
the basis of this sections study and chemical 
analyses is as follows: first graftonite 
formation then triphylite, sarcopside, and 
garnet; magniotriplite and niobite have 
probably crystallized at the same time than 
these last minerals. It is noticeable that the 
magnesium contents in the phosphates are 
uncommon. These pegmatite veins, 
similarly to these of the Western stocks 
Trois Seigneurs, Aston, Arize (Fontanl978), 
are concordant or discordant on the major 
schistosity of the andalousite and  
sillimanite micaschists at the bottom of the

paleozoic sequence; they are associated with 
little stocks of acidic leucogranite rich in 
muscovite. This study study shows the 
extension of the lithium district of the 
Pyrénées in the Eastern part of Pyrénées.

K e y s  w o r d s :  Pegm atites, Fe-Mn, 
phosphates, Pyrénées, France.

Introduction

A proximité des carrières du château de 
Valmy (x= 656,65; y= 25,55; z= 80 M, 
feuille d'Argelés/mer au 1/25.000 n.Q 5 et 
6) exploitées pour l'extraction du feldspath, 
on trouve des formations de micaschistes et 
schistes, traversées par des pegmatites qui 
affleurent sur une vingtaine de mètre de 
long et deux à trois mètres de large. Ces 
pegmatites sont constituées de quartz, albite 
et muscovite; accessoirement, on y 
rencontre: grenat, pyrite, zircon, spinelle (s. 
s.) et, plus rarement, niobite et phosphates 
qui font l'objet de cette étude.

Les phospates de Valmy

L'échantillon étudié est un petit bloc de 
6 cm de longueur sur 3,5 cm. de diamètre, 
formé de vivianite, plus ou moins altérée, 
de coulerur bleu mat, parsemé de petits 
nodules orangés de magniotriplite de 3 à 4
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mm. A une extrémité du bloc on remarque 
du quartz associé à du grenat almandin et de 
la muscovite. Un sciage perpendiculaire à la 
longueur a fait apparaître un coeur brun 
beige de graftonite auréolé du cortex de 
vivianite. Nous avons pu déteminer comme 
phosphates dans ce bloc, outre les trois 
précipités, triphylite, sarcopside, apatite, 
rockbridgeite et whiteite.

— Graftonite.
C'est le phosphate primaire le plus 

abondant. La couleur légèrement rosée sur 
la cassure fraîche passe ensuite à un brun 
clair. Ses caractères optiques sont biaxe (+), 
r > v faible, 2V petit, np= 1,693, ng= 
1,712 (tous à ± 0,001). Sur le diagramme 
de poudre, où dominent les raies de la 
graftonite, apparaissent les raies fortes de la 
triphylite et du sarcopside (fiche J.C.P.D.S. 
6-0423,11-456,18-462 respectivenent). La 
densité mesurée est de 3,65 ± 0,02.

L'analyse qualitative en spectrographie 
d'émission, sur l'association graftonite- 
triphylite-sarcopside, a dècelè Mg, P, Ca, 
Mn, Fe et, en moindre abondance, Li et Na. 
L'analyse de graftonite a été effectuée sur 
plaque mince polie; les résultats (Tableau I) 
permettent d'établir la formule structurale 
suivante sur la base de 2(P04).
( P e i,706 M n 0,743 C a o  5 i 3 ) 3 i0 5 8  ( ^ 4 ) 2 ,0 0 0

— Triphylite
On ne peut l'observer que sous la loupe

ou au microscope. Elle est intimement 
mêlée au sarcopside et à la graftonite dans 
laquelle elle se développe suivant les 
clivages. Ses caractères optiques sont: biaxe 
r > v, 2V moyen, np= 1,683, ng= 1,691. 
(diagramme de poudre vide supra).

Les résultats de l'analyse à la microsonde 
(Tableau I) ^conduisent à la formule 
structurale ci-dessous sur la base de 1(P04),
avec Li20  calculé de façon à réaliser 
l'équilibre électrique:

Li<),745 ( F e 0,862 M g 0i]5i 

M So, 114) 1 .1 2 7 ( ^ 4 )  1000

La teneur élevée en Mg est à rapprocher 
de celle de la triphylite de Angarf Sud 
(Maroc) (Fransolet et al., 1985)

— Sarcopside
Associé aux deux phosphates précédents, 

il se reconnaît aisément en plaques minces 
par ses fines macles polysynthétiques, sa 
biaxie négative et 2V petit. Il a en outre été 
identifié par son diagramme de poudre (vide- 
supra).

Les résultats de l'analyse chimique 
(Tableau I) permettent d'établir la formule 
structurale suivant la base de 2(P0 4)2.

^ e 2,516 ^ n 0,361 ^8 o ,2 5 l)3 ,1 2 8  ( P 0 4 ) 2 ,00

— Magniotriplite ferrifère
Ce minéral a déjà fait l'objet d'une étude

Tableau I
Analyse à la microsonde électronique Cameca M.S.46 (Analyste: F. Autefage). 1) Graftonnite 
(moyenne de 3 analyses). 2) Triphylite (moyenne de 3 analyses) Li20  cf. texte. 3) Sarcopside 
(moyenne de 3 analyses). 4) Fluorapatite (moyenne de 2 analyses) Cl a été détecté #0,1% 

1', 2', 3', 4') Milliatomes obtenus à partir de 1, 2, 3, 4
t 1 2 3 4 1 ' 2 ' 3 ' 4 '

MgO 1 , 1 0 3 , 7 5 2 , 8 7 - Mg 27 93 71 -

C a O 8 , 1 1 - - 5 1 , 6 6 Ca 145 - - 923

MnO 1 4 , 9 0 4 , 9 9 7 , 2 6 3 , 2 6 Mn 210 70 102 46

F e O 3 4 , 6 0 3 8 , 0 9 5 1 , 2 7 1 , 1 0 r  2 +Fe 482 530 714 15

u 2o - - - 8 , 9 3 - - L i -

P 2 ° 5 4 0 , 1 0 4 3 , 6 3 4 0 , 2 6 4 0 , 7 4 PO4 565 615 567 574

F - - - 3 , 5 ' F - - - 184

TO TAL 1 0 0 ,2 6

LuIIO

1 , 1 7

TO TAL 9 8 , 8 1 9 9 , 3 9 1 0 1 , 6 6 9 8 , 7 9
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détaillée (Fontan, 1981). Nous rappelerons 
brièvement les principaux caractères de ce 
fluophosphate très rare. Macroscopique - 
ment, il se présente en nodules orangé de 
0,5 cm. de diamètre maximun, le plus 
souvent inclus dans le cortex de vivianite 
mais, parfois aussi, dans la graftonite. Elle 
a été déterminée par ses propriétés par ses 
propriétés optiques: biaxie (+), 2 V moyen, 
r < v, np= 1,648, nm= 1,653, ng= 1,664 
(± 0,002), sa densité dmes =3,59.

Les résultats de l'analyse chimique 
(Tableau II) reclaculés sur la base de 
1(P04), conduisent à la formule structurale 
suivante:

( M  g o,8 80 F e 0*228 M  n o,228 ^*0,008 

-̂'a0,002)l, 986 (P04), ,000 (F0,673 OH,,,344) 1 , 0 1 7

Tableau II
Analyses par voie humide. 1) Analyse de 

magniotriplite de Valmy (Analyste M.
Orliac). 2) Analyse de vivianite de Valmy, à 

laquelle il faut ajouter, A120 3 = 0,24,
Li20  = 0,24, Li02 = 0,01, NazO = 0,03, 
KzO = 0,01 (analyste J. M. Speetjens).

1', 2') Milliatomes obtenus à 
partir del 1 et 2

X 1 2 1 ' 2 '

MgO 1 8 .0 0 0 ,3 8 Mg 447 9
CaO 0 ,0 5 1 ,7 9 Ca 1 32
MnO 8 ,2 5 6 .1 1 Mn 116 86
FeO 3 1 ,6 8 2 7 ,4 4 F e 2+ 441 382
Ï i 0 2 0 ,3 0 - T1 4 -

F e2°3 - 8 ,8 4 F e3 + - 111
3 6 ,0 3 3 0 ,1 6 p ° , 508 425

h2o» 1 ,4 0 2 4 ,9 2 0H 175 2766
F

TOTAL

0=F

TOTAL

6 ,5 0

102,21

2 ,7 6

9 9 ,4 7

F 342

L'équilibre électrique est pratiquement 
réalisé. Sa forte teneur en Fe2+ en fait une 
magniotriplite ferrifère. A notre connaissan - 
ce, c'est le troisième indice connu de mag - 
niotriplite.

Nous avons observé quelques rares indu - 
sions de niobite, analysée à la microsonde 
électronique et correspondant à:

(Mn0,i2 Feo,98)i,i3 (Nb151 Ta0 42Ti0 08)193 

^ 6,00

— Fluorapatite
On la trouve associée aux nodules de 

magniotriplite. L'analyse à la microsonde 
(Tableau I) conduit à la formule structurale 
suivante sur la base de

(C a 4,824 M n 0,240 F e 0j07g) 5142 ( P O J j  qq 

(F 0,962 C io,012) 0,974

Il fauf souligner la teneur en FeO tout à 
fait inhabituelle, de plus il est possible que 
le déficit de l'analyse soit dû à des OH non 
dosés à la microsonde.

— Vivianite manganésifère
C'est, avec la graftonite, le phosphate le 

plus abondant. Il forme une auréole 
pouvant atteindre 0,5 cm. de largeur, de 
couleur bleu foncée mat. Elle a été 
déterminée par ses propriétés optiques 
pléochroïsme net, bleu sombre suivant np, 
jaune pâle suivant ng, biaxe (+), 2V grand, 
et son diagramme de poudre.

Des résultats d'analyses chimiques 
(Tableau II) recalculés sur la base de (P04)2,
on peut déduire la formule structurale: 

(F e l,798 F e 0,592 M n 0,401 C a 0,151
MSo,042 ^0,024)2,938 (PO4)2 000.6,508

h 2o

La teneur remarquable en MnO en fait 
une nouvelle variété manganésifère; le 
remplacement d'une partie de Fe par Mn, 
Ca, Mg a déjà été signalé (Palache et al. 
1951; Poullen, 1982) mais jamais, à notre 
connaissance, dans une aussi grande 
proportion.

— Rockbridgeite
Elle se rencontre surtout au contact 

vivianite-quartz où elle forme de petits 
nodules millimétriques à patine noire mais 
de couleur vert foncé sur la cassure. La 
rockbridgeite a été déterminée par ses 
caractères optiques: biaxe, allongement (+) 
np= 1,767, ng= 1,810, pléochroïsme net 
vert sombre suivant np, jaune marron pâle 
suivant ng. Un diagramme de poudre a 
confirmé cette détermination. L'analyse 
chimique partielle indique des rapports Mg: 
Mn : Fe = 0,02 : 0,10 : 0,88, très voisins 
de ceux obtenus por la vivianite.
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— Whiteite ferrifère
Ce phosphate a été découvert pour la 

première fois dans les pegmatites du Minas 
Gérais (Brésil) et dans des formations de fer 
sidéritique du Yukon, Territory, (Canada) 
(Moore et Ito, 1978). La même année, elle 
a été signalé à Boa Vista (Brésil) (Casse - 
danne et Cassedanne, 1978). A Valmy, on 
l'observe à la surface de la vivianite soit 
sous forme de petits prismes cannelés de
O, 5 mm. de couleur beige clair à éclat 
opalin, soit sous forme de placages de 
petits cristaux aciculaires. Ses caractères 
optiques sont biaxe (-), 2V m oyen, 
dispersion forte r < v, allongement positif, 
pléochroïsme faible jaune vert à incolore, 
np = 1,646 ng = 1,666 (± 0,005); on 
observe en outre deux clivages à 110° 
environ. Le diagramme de poudre est 
identique à ceux donnés par Moore et Ito 
(1978). L 'analyse qualita tive  en 
spectrographie d'émission a détecté Mg, Al,
P, Ca, Mn et Fe. Les résultats de l’analyse 
quantitative figurent dans le Tableau III. Le 
fer a été calculé sous sa forme trivalente 
puisque, d'une part, les indices de réfraction 
sont élevés, et que, d'autre part, l'équilibre 
électrique ne peut être réalisé que si tout le 
fer est ferrique; l'eau a été obtenue par 
différence à 100%. La formule structurale a 
été établie sur le modèle «jahnsite» que 
proposent Moore et Ito (1978) et en 
calculant les cations sur la base de 4(P04):

Mn0 39), oq (Mg0 22 Mn0 53
^ e l,25̂ 2,00 Mn0,29 (A 0̂,34 1,60) 2,00

[(P04)4ioo (OH)2] . 5,82 H20

On constate un léger déficit de charges 
positives (0,17) ce qui compte tenu des 
hipothéses précédentes est tout à fait admi - 
ssible, c'est pour cela que nous avons établi 
la formule structurale avec deux décimales.

Etude en lame mince

L'observation des lames minces montre 
un fond de graftonite ayant généralement 
une allure monocristalline, parcourue de 
chapelets de triphylite et de sarcopside. 
Cette association est auréolée d'un cortex de 
vivianite-rockbridgeite. Localemnt, on peut

observer des nodules de magniotriplite, soit 
dans les phosphates primaires, soit dans 
ceux d'altération.

La graftonite serait le premier phosphate 
qui se dépose. Ensuite, suivant le clivage 
(010), on observe la mise en place pro - 
gressive de triphylite et sarcopside comme 
cela a déjà été signalé à Sidi-bou-Othmane 
avec la ferrisicklérite (Huvelin et al., 1971) 
et à la triphylite. Plus rarement, on 
l'observe dans la graftonite, soit sous forme 
de petites plages, soit sous forme de la - 
nières très fines en remplissage de fractures. 
Le sarcopside présente généralement des 
macles polysynthétiques, disposées perpen - 
diculairement à l'axe des bandes de triphy - 
lite-sarcopside. Fréquemment, ces assem - 
blages maclés montrent des lames pléo- 
chroïques brun clair à sombre, qui se 
développent suivant l'axe de ces bandes, 
tout comme à Sidi-bou-Othmane (Huvelin 
et al., 1971), et à Tiouine (Fransolet, 1977) 
et qui n'affectent que le sarcopside.

Tableau HI
Analyse microsonde électronique Cameca 

M.S.46 (Analyste: F. Autefage). 1) Analyse 
de whiteite, Fe203 et H20  voir texte.
2) Milliatomes obtenus à partir de 1

% 1 2

M g O 1,1 M g 2 8

C a O 4 , 4 C a 79

M n O 1 1 , 0 M n 1 5 5

Al oO-} 2 ,2 Al 22

F e 2 ° 3 2 9 , 9 F e 3 + 374

P 2 ° 5
3 6 , 5 P 0 4 5 1 4

h 2 o [ l 4 , 9 j OH 1 6 4 6

T O T A L

OO

Les nodules de magniotriplite sont 
auréolés d'une bordure cryptogrenue 
( =150|i) d'apatite, et d'une zone composée 
de grandes plages de triphylite, de sar - 
copside et plus rarement de fluorapatite; la 
triphylite est alors souvent sillonnée de 
lames de sarcopside. La vivianite et, 
accessoirement, la rockbridgeite, forment 
un cortex autour de ces phosphate dans 
lesquels elles pénétrent parfois profon -
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dément. La vivianite se développe préfé - 
rentiellement à partir de triphylite puis de 
sarcopside et enfin de graftonite, sans 
affecter la magniotriplite.

Séquence de cristallisation

Dans un permier temps, les solutions 
phosphatées ont collecté Ca, Fe, Mn et un 
peu de Mg, favorisant la formation de 
graftonite. Témoin d’uine activité lithique 
éphémère dans le magma résiduel, la 
triphylite, accompagnée de sarcopside en 
exsolutions, se développe ultérieurement le 
long des clivages de la graftonite. Ensuite, 
l'enrichissement en Mg, F, et en Ca dans 
une moindre mesure, permet la cristalli - 
sation de la magniotriplite et de la fluo - 
rapatite.

Par hydratation dans un milieu resté 
réducteur, graftonite, triphylite et sarcopside 
se transforment progressivement en rock - 
bridgeite et vivianite, après un lessivage 
sensible de Ca et Mg. Bien que la whiteite 
n'ait pas été observée en lames minces, son 
origine supergène ne fait pas de doute.

la séquence de cristallisation des 
phosphates, graftonite -» triphylite + 
sarcopside —» magniotriplite + fluorapatite, 
aboutit à un fluophosphate très riche en 
magnésium. De plus, ces phosphates ont 
subi une altération en milieu réducteur 
jusqu'à un stade hydrothermal tardif.

Enfin, cette étude permet d'étendre le 
district à lithium des Pyrénées (de 
Grammont et al., 1968) jusqu'à l'extrémité 
orientale de la chaîne. Comme dans les 
massifs occidentaux d'Arize, d'Aston et des 
Trois Seigneurs (Fontan, 1978), les 
pegmatites à phosphates de Fe et Mn sont 
disposées en filons concordants ou discor - 
dants sur la chistosité majeure dans des 
micaschistes. Ces pegmatites semblent 
bien limitées, d'une part, par l'isograde 
d'anatexie et, d'autre part, par celui de 
biotite. On ne les rencontre que dans les 
zones de micaschistes à sillimanite et 
andalousite, associées à de petits massifs de 
granités acides leucocrates à muscovite.
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PIGMENTOS MINERALES DEL RETABLO RENANCENTISTA 
PLATERESCO DE ANDRA-MARI (GALDACANO, VIZCAYA).

I. Martín, J. M. Herrero y F. Velasco

Dpto. Cristalografía y Mineralogía. Universidad del País Vasco. Apdo. 644. 48071 Bilbao.

ABSTRACT. —  Samples of the XVIth Centu - 
ry Andra-Mari's Church Retable in Galdácano 
(Vizcaya) have been analysed by non
destructive methods such as X-ray flúores - 
cence, X-ray diffraction and m icroscopy  
(with reflected and transmitted vertical and 
oblique ilumination). The results showed 
that the wood panes was coated by a gyp - 
sum-anhidrite-(calcite) support, which is 
characteristic of the Italian School. On this 
support blue, red, green, white and flesh-co - 
loured pigments owe their coloration to mi - 
neral components (azurite, cinnabar, mala
chite, hydrocerussite-cerussite and hydroceru - 
ssite-cinnabar-haematite, respectively) bo - 
und with organic media. It is very common 
that the mineral pigments were applied over 
gold leaves.

Key words: XVIth Century Retable, mi - 
neral pigments, Galdácano's Church (Viz - 
caya, Spain).

RESUMEN. —  El estudio mineralógico de 
muestras del retablo de Andra-Mari ha per - 
mitido determinar que los colores domi - 
nantes, azul, rojo, verde, blanco y carne co - 
rresponden a pigmentos minerales (azurita, 
cinabrio, malaquita, hidrocerusita-cerusita e 
hidrocerusita-cinabrio-hematites, respectiva - 
mente) con un aglutinante orgánico, apli - 
cado sobre una capa de preparación de yeso, 
anhidrita y calcita, cubriendo la madera ta - 
liada. Es frecuente encontrar también lámi - 
ñas de oro (panes de 1-3 pm de espesor)

apoyadas sobre el «bol» (óxidos de hierro y 
arcillas muy triturados).

P a la b r a s  c la v e :  Retablo siglo XVI, pig - 
mentos minerales, Galdácano (Vizcaya).

Introducción

El estudio de los componentes minerales 
utilizados en la realización de obras de arte 
es de gran interés en el campo de las bellas 
Artes, tanto por servir de gran ayuda en la 
clasificación de estos trabajos como por 
permitir una conservación y restauración 
más racional.

En este sentido, se han llevado a cabo 
una serie de estudios sobre la naturaleza de 
los pigmentos que fueron utilizados en la 
ejecución de los retablos renacentistas de 
los siglos XVI y XVII en el País Vasco. 
Concretamente en Vizcaya se han mués - 
treado: el Retablo de la Adoración de los 
Reyes (Iglesia de Santa María de Portu - 
galete); El Retablo Mayor de San Agustín 
de Echevarría (Elorrio); el Retablo de la 
Capilla de las Angustias (Colegiata de San - 
ta María de Cenarruza); el Retablo Mayor 
de la Asunción de Jemein (Marquina); el 
Retablo Mayor de San Pedro de Romafla 
(Trucios); el Retablo Mayor de la ermita de 
San Miguel de Lacabez (Guefíes) y el Re - 
tablo Mayor de Andra-Mari (Elejalde-
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Galdácano). En este primer trabajo se pre - 
senta un análisis detallado de la estratigrafía 
y composición mineralógica de este último.

El retablo de Andra-Mari de Elejalde, es 
anónimo. Por sus características arquitecto - 
nicas y escultóricas se puede situar en el se - 
gundo período de la escultura vasca renacen - 
tista que corresponde al Plateresco, 1525- 
1550 (Arrazola, 1982). El retablo ma - 
nifiesta un magnífico catálogo iconográfico 
de la vida de Jesús y de la Virgen, en tallas 
de medio relieve policromadas. Está com - 
puesto por un banco, cuatro cuerpos de 
siete calles más dos polveras, una a cada la - 
do, y un ático.

Para el estudio de los pigmentos «domi - 
nantes» hemos elegido las iconografías del 
panel del Calvario, con las imágenes de 
Cristo, San Juan y la Virgen para los co - 
lores rojo, azul y blanco (Fig. 1) y la es - 
cena de los Apóstoles para el verde y cama - 
ción (Fig. 2).

Figura 1. Escena del Calvario, del retablo de 
Andra-Mari, Galdácano (Vizcaya). 

Localización de las muestras estudiadas: (1), 
rojo (2) y blanco (3).

Figura 2. Escena de los Apóstoles. 
Localización de las muestras 

verde (4) y carnación (5)

Toma de muestras y métodos 
experimentales

El muestreo se ha realizado teniendo en 
cuénta: a) que con muy pequeñas porciones - 
de material se pueda obtener gran cantidad 
de información, tanto sobre el número, es - 
pesor y composición de las diferentes capas 
de la policromía, como de la textura intema 
y externa; b) que las áreas muestreadas sean 
representativas del conjunto de los colores 
dominantes en el retablo; c) que la infor - 
mación pretendida pueda ser utilizada para la 
restauración de retablos de la misma época 
y estilo y d) usar como zona de muestreo 
únicamente las áreas muy deterioradas.

Con estas consideraciones se tomaron 
muestras de los puntos siguientes: (1) Tú - 
nica de San Juan, de color rojo bermellón; 
(2) hombro de San Juan (entre los brazos 
del Santo), de color azul claro; (3) paño de 
Cristo, de color blanco; (4) túnica de San 
Pablo, de color verde y (5) mano de San 
Pablo, para la carnación (Figs. 1 y 2).

Con ellas se ensayaron los métodos de 
estudio propios de este tipo de problemas, 
siguiendo las indicaciones de Plester (1956) 
y posteriores estudios aparecidos en la re
vista Studies in Conservation y otras publi - 
caciones especializadas.

Para el estudio se ha empleado princi - 
pálmente la microscopía de luz reflejada y 
transmiúda, sobre microfragmentos del reta - 
blo incluidos en resinas que polimerizan en
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frío (Estratil, Selecto). Junto a estas obser - 
vaciones se han aplicado técnicas de difrac - 
ción de rayos X, utilizando fracciones de las 
capas que pudieron separarse con la ayuda de 
bisturí y aguja bajo el estereomicroscopio, 
obteniéndose registros gráficos (difracto - 
gramas) o películas Debye-Scherrer. De las 
mismas micromuestras se han realizado 
análisis semicuantitativo de elementos me - 
diante fluorescencia de rayos X (dispersión 
de longitud de onda).

Resultados

Se han observado que todas las muestras 
poseen, además de las diversas capas pie - 
tóricas, los estratos del soporte y capas de 
preparación intermedia. En las Figs. 3, 4, 
5, 6 , 7 y 8 se presentan las microfotogra - 
fías con la distribución de las diversas capas 
de pintura dispuestas desde el sustrato de 
madera al exterior, correspondientes a las 
muestras estudiadas.

Las Tablas I, II, III, IV y V resumen las 
características de las muestras citadas. Se

Tabla I
Características del pigmento azul

Cana F sneso r(um )

70 -180 C erusita , m a ro c e ru s ita  
yeso, a n h id rita , (ca lc ita  
y cuarzo)

Pb. Ca. S. SI 
(Sr). (7n)

2* 120 A nhidrita, yeso, (ca lc i ta  
y cuarzo).

Ca. SI. S. (Sr)

3* 12-30 G oethlta y  h e m a ti te s Fe. TI. (Mn)

4* 4 0 -80 Yeso, a n h id rita , c a lc ita  
y  h e m ati te s

Ca, 5 , Fe

5* 15 m ateria l blando que ha 
desaparecido

6» 70 100 Yeso, a n h id rita , c a lc ita  
y cuarzo

Ca. 51. 5

7« 70 A rcillas, óx idos de 
h ierro

Si. Fe, r i .K .(Z n ) , 
(P b ) .(V ) . (NI). (Sn)

8» 1 Oro Au

9* 180 300 A zurita, cuarzo , h idro- 
c e ru s tta  y  t r a z a s  de 
oro

Cu. Si. Pb. Ca. (Au). 
(Zn)

expresa para cada capa, de más profunda a 
más externa, su espesor medio medido en 
mieras, la composición mineral (en orden 
de abundancia) detectada en las observa - 
ciones microscópicas y en los análisis di - 
fractométricos y, finalmente, los elementos 
químicos más característicos de cada capa

Tabla II
Características del pigmento rojo

Fluorescencia  de RX !

l* 250 Yeso, anhidrita , cuarzo 
(ce ru s i ta  y c a lc ita )

Ca. SI. S. Pb, (S r)

2» 5 0 -6 0 H idrocerusita  y c e ru s ita Pb,(Zn)

3* 10 A rcillas y goethlta K. Al, SI, (Zn)

4* 1 Oro Au

5* 15-20 Cinabrio, hem atites  
y h ld roce ru slta

K, Fe. Pb. 5 . Ca. (Cu). 
(Zn)

6» 6 Cinabrio Hg. S. (Fe)

Tabla HI
Características del pigmento blanco

Caca Fsnesor (um)

350 -700 Yeso, an h id rita , cuarzo  
c a lc i ta ,  c e ru s i ta  y 
h e m a ti te s

Ca. Pb, Fe, SI. A l. S. 
K. (P ). (Cl), (Rb)

* 35 H ld ro ce ru slta  y c e ru s ita Pb. Ca. (Zr)

3* 18 C erusita . Pb. Ca. (Zn)

4» 60 H id roce rusita . c a lc ita  
y  cuarzo

Pb. Ca. SI, (Cu)

revelados por las técnicas de fluorescencia 
de rayos X (entre paréntesis figuran los ele - 
mentos en cantidades traza).

En todas las muestras se observa la pre -

Tabla IV
Características del pigmento verde

Caca

I*

F soesor (um) F luo rescenc ia  de RX

400 Yeso, anh id rita  
y  cuarzo

Ca, S. Si.

2* 15 A rc illas  y óxidos 
de h ie rro  ^

Fe. Al. SI. K. TI

3* 3 Oro Au

4» 50 M alaquita, cuarzo, 
h ld ro ce ru slta  y 
c e ru s ita

Cu. Pb. SI, (Zn), (Ca)

Tabla V
Características del pigmento came

Caca Fsnesor (um ) D ifracción de R X Fluo rescenc ia  üéJLX

i • 150 Yeso, anoiorita , 
(ca lc ita)

Ca. 5

7* 120 Yeso, anh id rita , c a lc ita  
cuarzo

Ca. S. SI, (Sr)

i* 25 Oxido de h ierro  
y goeth lta

Fe. Al. K. Mn. TI 
(Zn). (Rb). (NI).

.1» 32 C alc ita , c e ru s i ta  y 
h ld ro ce ru slta

Pb. Ca (Sr)

5» 160-190 C erusita , h ld ro ce ru s lta  
c inabrio y hem atites .

Pb. Ca. Hg (Cu)
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sencia de una o varias capas de preparación 
sobre la que se asientan los pigmentos 
principales. Esta capa se aplica directamente 
sobre el soporte de madera y está compuesta 
por cantidades variables de calcita y sulfatas 
de calcio hidratados o no (yeso, anhidrita). 
En algunos casos contiene también cuarzo e 
impurezas de feldespatos. Con las técnicas 
utilizadas no ha podido determinarse si el 
aglutinante es de naturaleza proteínica (ye - 
ma de huevo, goma arábiga, cola animal) u 
oleaginosa (aceite de linaza).

Otras capas que se repiten son las de co - 
lores ocres, que se componen de una mezcla 
de diferentes óxidos e hidróxidos de hierro, 
hidratados o no (hematites, goethita) con 
arcillas. También es frecuente encontrar lá - 
minas de oro (panes de 1-3 pm de espesor), 
casi siempre apoyados sobre el «bol» (óxi - 
dos de hierro y arcillas muy finos).

Los pigmentos de dominante azul 
(Fig. 3) deben su coloración al carbonato 
básico de cobre, azurita. El grano de los 
cristales de azurita es grueso, comparado 
con el de las demás sustancias minerales. 
En este caso, el pigmento azul, se encuen
tra mezclado, en mayor o menor pro - 
porción, con cuarzo (Fig. 4) y «blanco de 
plomo» (albayalde, mezcla de hidrocerusita 
y cerusita) para así obtener la tonalidad 
deseada (proporciona una mayor lumi - 
nosidad al color).

El pigmento verde (Fig. 5) está cons - 
tituido por malaquita finamente pulverizada, 
mezclada con cerusita o bien con yeso y 
anhidrita, según confirman los datos de 
difracción y fluorescencia de rayos X.

El pigmento rojo (Fig. 6 ) está com - 
puesto fundamentalmente a base de ciña - 
brío, con pequeñas cantidades de hematites. 
De igual modo una mezcla de hidrocerusita 
y cerusita sigue jugando el papel de diluir y 
aclarar la intensidad de la tonalidad rojiza.

El color carnación (Fig. 7) es debido a 
una mezcla de hidrocerusita y cerusita con 
pequeñas proporciones de hematites y ciña - 
brio, dependiendo de la intensidad del rosa.

Finalmente, el pigmento blanco (Fig. 8) 
está íntegramente formado por cerusita e 
hidrocerusita en grano muy fino, dando un

aspecto masivo en la observación micros - 
cópica de la muestra.
Discusión y conclusiones

El retablo de Andra-Mari, anónimo, 
perteneciente a la época renacentista-flamen - 
ca del País Vasco, no sigue pictóricamente 
la tendencia de la escuela flamenca sino la 
de la escuela italiana. Así como en los 
países mediterráneos era el yeso la materia 
principal de las capas de preparación, en los 
países del Norte de Europa se utilizaba la 
calcita y en el Oriente los Feldespatos 
(Gettens y Mrose, 1954).

En este retablo, y siguiendo la corriente 
del Mediterráneo, se encuentra que la pre - 
paración de los mediorrelieves en madera 
consiste en una mezcla de yeso y anhidrita 
con pequeñas cantidades de calcita y cuarzo. 
A la mezcla anterior, en las muestras de 
color rojo y azul se le añadía blanco de 
plomo, obteniéndose así una capa más 
densa. Cennino Cennini (Thompson, 1933) 
describe las canteras de yeso italiano donde 
se trataba este material para aplicarlo como 
capa de preparación pictórica. El procedi - 
miento consistía en calentar el yeso a tem - 
peraturas superiores a las de ebullición del 
agua provocando una deshidratación que al 
no estar controlada producía una mezcla de 
yeso, hemihidrato y anhidrita, más porosa, 
ligera y suave y por tanto más fácil de 
moler. El «yeso» preparado de esta forma y 
mezclado con cola, fue utilizado por los 
españoles e italianos como capa de prepa - 
ración en las escuelas de Florencia, Siena, 
Umbría, etc. En la estatua policromada de 
Donatello, en la iglesia Baptista de Floren - 
cia, se ha encontrado la misma capa pictó - 
rica que hemos descrito para el retablo de 
Andra Mari de Galdácano en donde junto al 
yeso y anhidrita se encuentran pequeñas 
cantidades de calcita (Gettens el al., 1974).

Para los pigmentos verde, rojo y azul, 
sólo tenemos que constatar el hallazgo de 
los típicos componentes minerales para la 
confección de pinturas en esta época (mala - 
quita, cinabrio y azurita respectivamente), 
presentándose todos con la particularidad de 
un tamaño de grano especialemente grueso. 
Este carácter sabemos que posibilita la 
obtención de tintes intensos, sobre todo en 
el azul de la azurita (0 = 20 pm) y el verde
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Figura 3. Sección transversal de la muestra 
azul, con luz oblicua, X50. La composición 
mineralógica de las diferentes capas depo
sitadas sobre el soporte de madera (sm) se 
corresponden con las tablas. El pigmento 

azul (capa 9) se dispone rellenando 
acanaladuras en la parte externa.

Figura 4. Detalle del pigmento azul (capa 7, 
8 y 9 de la Fig. 3) mostrando varias láminas 
de oro (Au) debajo de una mezcla grosera de 

cristales de cuarzo (Qtz) y azurita (Az). 
Huminación oblicua, X200.

Figura 5. Sección transveral de la muestra 
verde. Iluminación oblicua, X120.

Figura 6. Sección transversal de la muestra 
roja. Iluminación oblicua, X120.

Figura 7. Sección transversal del color carne. 
Iluminación oblicua, XI20.

de la malaquita. Ambos minerales llevan 
mezclados, invariablemente, cristales de 
cuarzo. Las capas nunca son de espesor uni - 
forme, observándose siempre como relleno

Figura 8. Sección transversal de la muestra 
de color blanco. Iluminación oblicua, X50.

de acanaladuras, dejadas por la aplicación de 
la capa de oro (Fig. 4).

La utilización de la azurita como 
pigmento azul podría retrotraerse a la cuarta
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dinastía de Egipto, siendo muy utilizado en 
Europa duante la Edad Media y épocas 
posteriores (Gettens y Fitzhugh, 1966).

Para la coloración roja se utilizó en este 
retablo fundamentalmente cinabrio con algo 
de hematites. La relativa heterogeneidad y 
dispersión de las partículas de este sulfuro, 
además de la presencia de impurezas de 
otros minerales, nos ayudan a proponer un 
origen natural para este pigmento, de acuer - 
do con Gettens et al., (1972). Sabemos, no 
obstante, que en esta época era bien co - 
nocido el método para sintetizar un cinabrio 
de gran pureza, en base a metodologías al - 
quimistas utilizadas ya en los siglos VIII y 
IX; a estos pigmentos rojos sintéticos les 
corresponde una gran finura y homo - 
geneidad en el tamaño de partícula. Por otra 
parte, el tamaño grosero observado en las 
partículas de este pigmento ha impedido que 
reaccione con los carbonates de plomo (ce - 
rusita e hidroce: usita) evitando así que se 
forme un compuesto de color negro que hu - 
biese oscurecido produndamente estos colo - 
res.

Por otro lado, se confirma que las tona - 
lidades rosas de las carnaciones son función 
del porcentaje de hematites y cinabrio, 
distribuidos homogéneamente en la pasta de 
albayade.

En resumen, podemos afirmar que las ca - 
racterísticas mineralógicas de las capas de 
preparación y pigmentos de este retablo son 
similares a las utilizadas en los siglos XVI 
y XVII, como por ejemplo las encontradas 
en las pinturas de Alejo Fernández y Herrera 
el Viejo (Maqueda et al. 1983).

En cuanto a la procedencia de las ma - 
terias primas no podemos dar datos conclu - 
yentes. Es posible que los artistas compra - 
ran los pigmentos a comerciantes que los 
importaron de cualquier punto del globo. 
Sin embargo habida cuenta de su riqueza 
minera, una parte de los mismos podrían 
haberse obtenido del mismo País Vasco o 
de regiones colindantes. Buscando probables 
áreas fuente autóctonas para algunos de los 
materiales podemos citar las canteras de 
yeso en Orduña, Murguía, Guernica, etc. 
Ha habido explotaciones de plomo en el 
mismo Galdácano al igual que en Carranza. 
Los minerales de cobre podrían provenir del 
cercano valle de Atxondo, de la Sierra de

Aralar o de la región de Los Arcos. Los 
óxidos de hierro, en forma de goethita y 
hematites constituían la vena de las innu
merables ferrerías y fundiciones de Vizcaya. 
Las canteras de calcita también han sido nu - 
merosas en la provincia, habiéndose expío - 
tado en Dima una calcita espática de bas - 
tante pureza.
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ABSTRACT. — Mineralogical and mi - 
crotextural studies indicate the harmful pro - 
perries of opal rocks utilized as aggregates 
in concrete manufacture. It is also observed 
the noeformation of complex silicates gi - 
ving rise ot important pressures in concrete.

Siliceous phases that can originate des - 
truction of concrete are as follows: calcinite, 
zeolites and siliceous-calcic aluminous gels.

K ey W ords: Opal, aggregate, concrete, 
alcali-aggregate reaction.

RESUMEN. — Estudios mineralógicos y 
microtexturales revelan el carácter nocivo de 
las rocas opalinas utilizadas como áridos pa - 
ra el hormigón, observándose la neofor - 
mación de silicatos complejos que generan 
importantes presiones disruptivas en el seno 
del hormigón.

Calicinita, zeolitas y geles silico-calci - 
cos-alcalinos son las fases silíceas que 
pueden llevar a la destrucción del hormigón.

P a la b ra s c lave: Opalos, áridos, hormigón, 
reacción álcali-árido.

Introducción

El hormigón endurecido es, como se 
sabe, un sólido compuesto de fragmentos de 
roca, de dimensiones variables, englobadas 
en una pasta de cemento. El estudio de sus

propiedades mecánicas, así como, de su du - 
rabilidad ha sido objeto de numerosos tra - 
bajos de investigación.

Hasta comienzo de los años cuarenta 
estaban admitidas, por la mayoría de los 
autores, las hipótesis de Feret (1937), se - 
gún las cuales la naturaleza mineralógica de 
los áridos no tenía ninguna influencia en el 
comportamiento del hormigón endurecido.

Stanton (1940), es el primer autor que 
atribuye los desperfectos en una presa de 
California, a la interacción entre los áridos 
y los álcalis del cemento. Tal proceso, que 
con posterioridad se ha puesto de manifiesto 
en buen número de estructuras de hormi - 
gón, se designa, en la actualidad, como 
«reacción álcali-árido».

Se ha advertido que ciertas rocas de na tu - 
raleza silícea, reaccionan con los álcalis del 
cemento dando lugar a la formación de geles 
de sílice que, generalmente, por acción os - 
mótica, en presencia de agua, y por absor - 
ción de ésta, aumentan de volumen y pro - 
vocan importantes presiones disruptivas.

El presente trabajo, trata de intentar es - 
tablecer la influencia de factores minera - 
lógicos y petrológicos en la reactividad po - 
tencial de las rocas opalinas. Para ello se 
estudian los minerales que componen cier - 
tas rocas opalinas, con sus caracteres tex -
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turales y estructurales, y se determina su 
reactividad en el seno de probetas de micro - 
hormigón.

Características mineralógicas y petrológicas 
de las rocas opalinas

Las rocas opalinas sobre las que se reali - 
zaron los diferentes ensayos, fueron estu - 
diadas por difracción de rayos X, para el co - 
nocimiento de su mineralogía, y en micros - 
copía óptica y electrónica de barrido para la 
definición de sus caracteres texturales.

Los minerales mayoritarios de la sílice 
que constituyen estas muestras por ópalo 
C - T (s.l.) y cuarzo. La presencia de ópalo 
A, es difícil de asegurar; sin embargo en to - 
das las muestras, la anchura del pico atri - 
buible al ópalo C - T aumenta demasiado 
en la base, por lo que de acuerdo con Rad et 
al., (1977), es posible que siempre exista 
una pequeña proporción de ópalo A. Esta 
proporción de ópalo A explicaría las super - 
ficies con multitud de pequeñas esferas de 
sílice, observadas al microscopio electro - 
nico de barrido.
El ópalo C - T, nomenclatura de Jones y 
Segnit (1971), posiblemente encierre otras 
fases opalinas por lo que lo consideramos 
en sensus lato. Iada e Iijima (1983) expo - 
nen las diferentes mezclas de fases silíceas 
opalinas que pueden coexistir en ambiente 
sedimentario y que se reflejan, todas ellas, 
casi en un mismo pico. Esta fases opalinas

son caracterizadas por diferentes parámetros 
estadísticos que se aplican sobre la forma 
del pico. Dado la complejidad que supone el 
análisis de estas formas, en el presente tra - 
bajo no se caracterizan las diferentes fases 
opalinas aunque la presencia de dupletes 
(Tabla I) indica su existencia. Iada e Iijima 
(1983) consideran estos dupletes (picos con 
hendiduras) como mezclas de cristobalita y 
ópalo C - T o cristobalita y tridimita.

Según los datos publicados anterior - 
mente (Bustillo et al., 1983), después de 
los ataques de las diferentes rocas opalinas 
con disolución alcalinas, la variación que 
experimenta la forma del pico (Tabla I) es 
otro hecho que puede corroborar la presencia 
de varias fases. La disolución preferencial de 
unas fases frente a otras podría ser una de 
las causas del cambio de la forma del pico 
(así por ejemplo, un duplete 4,08 Á y
4.11 Á se transforma en un pico sencillo
4.11 Á, Muestra P-3 Tabla I). Este aspecto 
del diferente modo de ataque de las fases 
opalinas queda demostrado al establecer en 
muestras con menos de un 10 % de cuarzo 
la relación de intensidades entre el pico 
atribuible a la tridimita (4,30 Á) y el ge - 
neral del ópalo C - T (entre 4,08 A y 
4.13 Á). Esta relación de intensidades 
aumenta después de los tratamientos lo que 
indica que la tridimita es relativamente más 
resistente a los ataques.

Además de los minerales silíceos, cuan - 
tificados en la Tabla I, existen, en algunas 
muestras, cantidades inferiores a un 5 % de

Tabla I
Variación de datos obtenidos por D. R-X con los tratamientos

* Reflexión más intensa.
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calcita, esmectitas y sepiolita. Por petro - 
grafía de lámina delgada se advierte que 
puede haber también pequeñas cantidades de 
terrígenos de cuarzo, feldespatos y micas, 
estos dos últimos en cantidades inferiores al 
1 %, así como óxidos de hierro dispersos.

Petrológicamente se diferencian dos tipos 
básicos de ópalo: homogéneo o gelatinoide 
y perlitico-globular (Bustillo, 1976), Aun - 
que en la mayoría de las muestras coexisten 
ambos tipos en proporciones variables, en 
P-l, P-3 y P-5 hay mayor cantidad de ópalo 
gelatinoide, mientras que en P-6 , P-7 y 
P-8 , predomina el perlitico-globular. Ade - 
más de los tipos petrológicos hay que con - 
siderar en estas rocas, las cementaciones si - 
líceas que se produjeron sobre la porosidad 
primaria y secundaria de la roca. Las ce - 
mentaciones son de cuarzo y ópalo, el cuar - 
zo se presenta, fundamentalmente, con tex - 
tura fibrosa (calcedonita) o constituyendo 
mosaicos de cristales meso, micro o cripto - 
cristalinos. El ópalo aparece en los cemen
tos con textura fibrosa (lussatita). Es po - 
sible que este ópalo de textura fibrosa, sea 
el responsable de uno de los picos que cons - 
tituyen los dupletes detectados en difracción 
de rayos X. Por último hay que señalar que 
el cuarzo se produce en estas rocas por 
envejecimiento y suele presentar en este ca - 
so texturas de mosaicos micro y cripto - 
cristalinos.

En el microscopio electrónico de barrido 
se observa que, en general, las rocas opa - 
linas estudiadas presentan cuatro tipos de 
superficies: masiva o compacta (Reflejando 
la textura de la roca), cristalina (placas de 
ópalo constituyendo tapizados o lepiesferas, 
cristales laminares de cuarzo formando cal - 
cedonias, etc.) y moteada (formada por muí - 
titud de partículas redondeadas muy pe - 
queñas de 0,14 a o,04 |i de diámetro).

Bustillo et al. (1983) determinan que las 
formas opalinas con hábito cristalino (le - 
piesferas) son más reactivas que las formas 
masivas. Por otra parte dentro de las formas 
masivas, un carácter texto estructural como 
el que sea perlitico-globular, influye posi - 
tivamente en el aumento de la reactividad.

Fabricación y curado de probetas

Dado que el presente trabajo lleva

implícito la preparación de probetas de mi - 
crohormigón con los ópalos seleccionados, 
y al objeto de eliminar posibles interac - 
ciones que pudieran producirse en el caso de 
utilizar cementos que en su composición 
contuvieran adiciones activas, se ha decidido 
utilizar un cemento portland P-450 ARI de 
bajo contenido en álcalis.

Las probetas empleadas en el desarrollo 
del presente trabajo no han sido las con - 
vencionales de 4 x 4 x 16 cm„ utilizadas 
habitualmente, sino miniprobetas prismá - 
ticas de 1 x 1 x 3 cm„ para los ensayos de 
compresión y de 1 x 1 x 10 cm„ para los 
de flexotracción.

Las razones para la utilización de este ti - 
po de probetas ya han sido expuestas en 
trabajos anteriores (Soriano, 1981) por lo 
que omitimos su justificación.

Los datos relativos a la dosificación y 
consistencia de las probetas fabricadas apa - 
recen reflejadas en la Tabla II.

La arena utilizada es la arena silícea 
normalizada

Hay que señalar que la mitad de las pro - 
betas se han conservado en agua y la otra 
mitad en una solución mixta de hidróxidos 
sódico y potásico en una cámara ambiental 
cuya temperatura y grado de humedad están 
perfectamente controlados, siendo los va - 
lores de los mismos de 20 ± 2 °C y 93 ± 
2 % respectivamente.

Todos los conglomerantes se han dosi - 
ficado con un error menor de 1/ 1.000 , y la 
homogenización se ha llevado a cabo en un 
molino rotarorio, con bolas de caucho blan - 
do, durante dos hora. Se ha comprobado la 
homogeneización por un ensayo de uni - 
formidad de color y por una dosificación de 
sulfates en tres muestras diferentes de cada 
serie fabricada.

Resultados de los ensayos de rotura

En las TablasI II y IV, aparecen reflejados 
los resultados obtenidos en los ensayos de 
rotura a comprensión y flexotracción res
pectivamente.

Discusión de los resultados y conclusiones

En los resultados expuestos en las tablas 
precedentes, se observa una importante
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Tabla II

NUMERO 
ASIGNADO 
A CADA 
MORTERO

OPALO
UTILI
ZADO.

ARIDO (g)
CEMENTO

(g)

ALCALIS AÑA 
DIDOS EN G. AGUA 

( cm3 )

ESCURRI 
MIENT0S 
MEDIOS 
EN %

ARENA
COMPUESTA

"OPALO"
(OH ) K (0H)Na

1 _ 150 . 50 36 1 15
2 - 150 - 50 0,30 0,025 38 1 15
3 P- 1 127,5 22,5 50 0,30 0,025 38 1 17
9 P-3 127,5 22,5 50 0,30 0,025 38 1 2 0

5 P-5 127,5 22,5 50 0,30 0,025 38 1 1 9
6 P - 6 127,5 22,5 50 0 , 3 0 0,025 38 1 17
7 P-7 127,5 22,5 50 0 , 3 0 0,025 30 1 19
8 P- 8 127,5 22,5 50 0 , 3 0 0,025 38 1 1 6

variación en las resistencias mecánicas de 
las probetas estudiadas. Esta variación se 
refiere no sólo a las diferentes probetas 
fabricadas con distintos tipos de ópalos sino 
también a los medios de conservación.

Ahora bien, el mero análisis estadístico 
de los resultados precedentes, no indica nada 
sobre el porqué de esa variación de resisten - 
cia. Para intentar explicarla hemos de tener 
en cuenta que, en definitiva, son los pro - 
cesos de hidratación-endurecimiento, junto 
con la diferente reactividad de los ópalos,

los que van a dar lugar a la evolución de las 
propiedades mecánicas de las probetas, sien - 
do éstas el resultado de la cohesión entre los 
componentes de la textura del conglome - 
rante.

De acuerdo con los resultados de la Tabla 
III, se observa una elevación de las resis - 
tencias a compresión de los morteros fa - 
bricados con ópalos y curados en agua dul -
ce.

En los morteros fabricados con ópalos y 
curados en solución alcalina, se observa que

Tabla III
Valores medios de las cargas unitarias, en Kp/cm2. de los ensayos de rotura a compresión

MORTERO
MEDIO DE CURADO

AGUA DULCE . S O L U C I O N A L C A L I N A

Edad 
(d i as) 1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 9 5 6 7 8

28 290 279 326 3 0 7 336 301 330 395 312 3 0 2 3 9 5 398 365 396 361 39 1

60 324 3 1 2 376 3 9 0 926 383 396 932 399 3 3 9 365 369 902 361 40 1 923

90 337 332 927 1439 969 91 1 990 966 375 3 6 6 369 391 931 382 998 969

1 8 0 373 367 1469 5 0 M 500 980 997 519 918 900 389 9 0 3 935 3S0 965 987

365 1408 404 500 5 3 9 539 » . 533 5 3 1 955 9 5 0 39 1 3 9 9 391 3 0 9 9 05 957
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si bien en las primeras edades se alcanzan 
resitencias superiores a las de las probetas 
patrón, a partir de los 60 días se inicia un 
descenso en la resistencia de forma que a la 
edad de 1 año, los morteros 3 a 6 tienen 
prácticamente la misma resistencia que a 
los 28 días. Los morteros 7 y 8 aumentan 
su resistencia, si bien a la edad de 1 año ya 
se aprecia un descenso de resistencia con 
respecto a la alcanzada a los 180 días.

Por otra parte, si nos referimos a los re - 
sultados de los ensayos de flexotracción 
(Tabla IV) se observa que en el curado con 
agua dulce se produce una elevación en los 
valores de las resistencias, mientras que por 
el contrario, en las probetas curadas en 
solución alcalina se produce primero un 
ascenso hasta los 60 días, observándose, a 
partir de esta edad un notable descenso en 
los valores de la resistencia.

De todo lo expuesto anteriormente, po - 
dría deducirse que la presencia de los ópalos 
ejerce una influencia beneficiosa en los 
morteros curados en agua dulce, lo que a 
nuestro entender, y como más adelante in - 
dicamos, no es así por considerar que los 
ensayos de rotura no son los adecuados para 
sacar conclusiones definitivas, pues es 
preciso a tal finalidad tener en cuenta as - 
pectos tan importantes como son la duc - 
tilidad y el módulo de elasticidad de los 
morteros en estudio.

La observación de las superficies de frac - 
tura de los morteros en estudio, nos permite

comentar la aparente diferencia que existe 
entre los resultados obtenidos para los dos 
medios de conservación.

Se ha podido comprobar que en los mor - 
teros fabricados con ópalos gelatinoides y 
curados en agua dulce, no se aprecia la pre - 
sencia de geles silico-cálcico-alcalinos de 
naturaleza expansiva. Por el contrario en 
los morteros fabricados con ópalos gela - 
tinoides y curados en solución alcalina, sí 
se aprecia la aparición de estos geles, al 
igual que en los morteros fabricados con 
ópalos perlítico-globulares y curados en 
agua dulce (Figs. n.s 1 y 2).

Los resultados anteriores concuerdan con 
la escala de reactividad potencial de los ópa - 
los elaborada a partir de la disminución de 
la proporción de ópalo C - T (s.l.) alterable 
en relación al cuarzo que permanece inal - 
terable (Bustillo et al. 1983).

La escala obtenida fue la siguiente:
Grado de alteración 

Bajo 
Medio 
Alto

Opalo
P-l, P-3, P-5 

P-6 , P-8 
P-7

Mortero 
3, 4, 5 

6 , 8 
7

Tabla IV
Valores medios de las cargas unitarias, en Kp/cm2. de los ensayos de rotura a flexotracción

M F. |) 0 D E C U A L O

AUU A DULCE s o L u c r o i A L C A L I N A

MORTERO

E dad

( d í a s )

l 2 3 n 5 6 7 8 1 2 3 n 5 6 7 8

7 5 9 , 5 5 n , 8 5 8 , 6 5 7 , 0 5 n , 3 5 2 , 0 56,  n 5 6 , 2 6 0 , 0 5 6 , 2 5 h , 1 5 6 , 5 92 , 7 5 *i, n 5 8 , 9 5 7 , 3

28 71 ,9 6 8 , 3 8 2 , 5 7 8 , 2 7 5 , 8 6 9 . 5 77,  l e 2 , 7 82 , 3 7 7 , 0 6 2 , 2 5h , 6 5 0 , 8 60 , 7 ' 8 2 , 6 90 ,  1

60 8 3 , 8 8 0 , 9 i o n ,  1 9 7 , 0 97 , 7 9 2 , 8 96 , 6 103 , 8 5 5 , n 9 1 , 3 7 3 , 6 63, 1 6 9 , 9 5 9 , 6 8 3 , 9 109 , 0

90 8 7 , 9 7 9 , 5 i o n , 9 1 0 3 , 8 9 9 , n 99 , 3 101 , 2 106, 8 107, 0 99 , 7 7 6 . 7 7 5 . 3 7 6 , 9 6 6 , 5 1 0 8 , 9 1 15,  n

365 9 2 , 3 9 1 , 7 1 1 8 , 6 117 , 2 l 1 8 , 0 117,9 120, 9 1 19,  n 123,  1 116 , 5 6 0 , 0 n 6 , 9 5 9 , 0 no ,  8 5 3 , 5 6 5 . 3
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Figura 1. Geles 
aluminococálcicos 

Mortero n.° 3. 
Edad: 180 días. 
Curado: Agua.
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Por otra parte, hay que indicar que en los 
morteros curados en agua dulce siempre se 
ha observado la presencia de zeolitas, las 
cuales han tenido su fuente de sílice en los 
ópalos (Fig. n.B 3)

Así pues, y de acuerdo con lo anterior, 
puede deducirse que en realidad en ambos 
casos lo que se observa es la presencia de 
silicatos complejos que, en unos casos, se - 
rán expansivos, y en otro no lo serán según 
sea el medio de curado y las características 
texto-estructurales del ópalo con el que se 
ha fabricado el mortero.

Por otra parte hay que indicar que el que 
los geles sean o no expansivos está ligado a 
la cantidad de calcio y al contenido en agua 
de los mismos (Plum et al. 1958; Dent 
Glasser y Kataoka, 1982).

En el caso de los morteros curados en so - 
lución alcalina, la presencia de álcalis en el 
agua de curado hace que aumente el pH del 
medio, por lo que al disminuir la solu - 
bilidad del Ca (OH)2, en el interior de la
probeta se tendrá más calcio disponible que 
en el caso de las probetas curadas en agua 
dulce.

Finalmente, hay que señalar el carácter de 
tamiz molecular que, en caso de deshidra - 
tación, pueden presentar las zeolitas neofor - 
madas en los morteros, de modo que si se 
dan las condiciones necesarias, estos mine - 
rales pueden, con el paso del tiempo, pro - 
ducir compuestos de naturaleza expansiva, 
por lo que como ya hemos señalado los 
resultados de los ensayos mecánicos no van 
a indicar demasiado sobre la durabilidad de 
los morteros fabricados con este tipo de 
áridos, ya que las fases minerales presentes 
en dichos morteros determinan la posi - 
bilidad de una rápida evolución hacia com - 
puestos más estables lo que implica el de
sarrollo de importantes presiones disrup - 
tivas en el seno del conglomerante.
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ABSTRAC. — The introduction of heavy li - 
quids separation stage as a preconcentration 
process in the flowsheet of sulphur and 
oxidized minerals aims to obtain an enriched 
mineral for a most, efficient and profitable 
subsequent separation of zinc and lead by 
froth flotation.

A heavy liquids separation process is 
described in this report carried out in a 
laboratory scale on a mineral made up of 
zinc and lead sulphides toge ther with much 
smaller amounts of smithsonite and cerusite 
of an ore basically consisting of quartz and 
chlorites.

Through the obtained it was possible to 
infer that in a density medium range between 
2.70 and 2.80 Kg./l., the sink fraction 
represents 27 %  of the feed and it contains 
8 %  zinc, 0.93 % lead and 24 % insolubles. 
The float fraction represents 53 % of the 
feed and it contains 21 %  of the total zinc 
and lead. Our process eliminates 67 %  of 
insoluble substances (silica and silicates) 
prosent in the starting material.

K ey w o rd s: Dense media; heavy liquids, 
zinc and lead sulphides: zinc and lead oxi - 
dized minerals.

RESUMEN. — La introducción de un proceso 
de preconcentración por medios densos en el 
tratamiento de minerales oxidados y sulfu - 
rados de zinc y plomo tiene como objetivo 
la obtención de un producto enriquecido que 
haga más eficaz y retable la posterior se - 
paración mediante concentración por flota - 
ción.

En este trabajo se estudia la separación 
por líquidos orgánicos de un mineral cons - 
tituido por sulfuros de zinc y plomo junto 
con cantidades mucho menores de smithso - 
nita y cerusita en una ganga compuesta 
fundamentalmente por cuarzo y clorita.

Los resultados obtenidos permiten deducir 
que en un medio de densidad comprendida 
entre 2.70 y 2.80 Kg./l. se obtiene un hun - 
dido que representa el 27 %  de la alimen - 
tación con leyes del 8 % de zinc, 0.93 %  de 
plomo y 24 % de insolubles, descartándose 
el 53 % del producto inicial con unas pér - 
didas del 21 % de zinc y del 21 % del 
plomo, se elimina un 67 % de los insolubles 
(sílice y silicatos) existentes en el producto 
de partida.

P a la b ra s  C lave: Medios densos; Sulfuros 
de zinc y plomo; minerales oxidados de zinc 
y plomo.
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1. Introducción

El tratamiento de minerales complejos de 
zinc y plomo se realiza habitualmente me - 
diante flotación por espumas. Los procesos 
de concentración basados en la gravedad y 
en particular la separación por medios den - 
sos, se ha aplicado tradicionalmente a los 
sulfuras de zinc y plomo. Por lo tanto la 
realización de un proceso de preconcentra - 
ción por medios densos aplicado al trata - 
miento de minerales complejos en los que 
coexisten fases oxidadas y sulfuradas 
supone una concepción innovadora del 
beneficio de los mismos.

El objetivo de proceso que se estudia en 
este trabajo, es la eliminación de una parte 
importante de la ganga que los acompaña 
para obtener un producto enriquecido en 
relación al «todo-uno» (T.U.) que haga más 
abordable el posterior proceso de separación 
de sulfuras y carbonatos por flotación y/o 
lixiviación.

El fundamento del proceso de precon - 
centración por medos densos, se basa por 
un lado en el reparto de los contenidos me
tálicos de zinc y plomo en las diferentes 
fracciones granulométricas que componen el 
T.U y en especial para las fracciones + 0.8 
mm. (Fig. 1), así como en las diferencias

Figura 1. Análisis granulométrico del 
todo-uno y variación de las distribuciones de 

los contenidos metálicos en Fe, Zn y Pb 
para diferentes granulométrias.

entre los pesos específicos de las distintas 
fases mineralógicas existentes (Tabla 1). 
Por otro lado, y sobre todo, se basa en la 
que podemos denominar «liberación de 
formaciones metalizadas» que se produce, 
junto con la liberación de cierto porcentaje 
de cuarzo y filosilicatos, para tamaños de 
grano relativamente gruesos.

En este trabajo, presentamos los resul - 
tados obtenidos a nivel de laboratorio que 
permitieron obtener los datos necesarios pa - 
ra la realización del proceso a escala piloto 
y el diseño de una planta industrial con una 
capacidad de 1.500 t./día.

Tabla I
Pesos específicos de las diferentes especies 

mineralógicas del «todo-uno»
Cuarzo ........................ ........ 2.65 Galena .................................  7.50

Calcita.................................. 2.71 Sm iiiis o n iia ...........
Clorita ................................ 2.90 Cer u sita ............... ..............  6.50

Pir i t a/Marcas i i a . . . . . ........ 5.00 HtHlMORFITA ........................  3.95

tSFALERITA ........................... 9.00 (pesos específicos EN Kg/ l )

Tabla II
Composición química media del «Todo-Uno»

Pb ....... ..... 0.39Z ..... 3.20Z
Pb ox .... ..... 0.07Z Ca O ...... ..... 3.53Z
Zn ....... ..... 3.55Z Hg O ...... ..... 9.15Z
Zn ox. ... ..... 1.91Z k 2o ...... ..... 0./ÍZ
S ........ ..... 3.78Z Ka o O .... ..... 0.10Z
rE20j .... .....17.90Z Ag  ....... ..... 8 6/T.
SiO? ..... .....92.30Z PxC ...... .....10.95Z

Composición mineralógica media del 
«Todo-Uno»

PIRITa/Ha KCASI IA .
ESEAITRITA .......
Shitiisonita ..........
Galena ...................
Cerusita ...............
HEMATITES/GorTHIIA

, 9.96-lfaZ 
3.051 
2.9/Z 
0.321 
0.08Z 
3.91Z

Dolohíta/Calcita. . 
Sil ice /S ilicatos. .

13.00Z501

2. Materiales y métodos

La muestra media sobre la que se trabajó 
estaba constituida por 1.500 Kg. proce
dentes del sondeo 1.149-C-34 de la Compa - 
ñía Peñarroya España S.A. (La Unión. 
Murcia), y presentaba una granulometría in - 
ferior a 12 mm.

El estudio por diversos métodos de la 
muestra media arroja el siguiente resultado: 
cuarzo; clorita; pirita/marcasita; smi - 
thsonita; mica; esfalerita; hematites; ce - 
rusita; galena y calcita, junto con hemi - 
morfita.

Químicamente, puede decirse que el Fe 
está ligado a las siguientes especies: Pi-
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Figura 2. Detalle de los clivajes en un cristal 
de galena (pits).

Figura 3. Alternancia de esfalerita (gris), 
pirita (blanco) y ganga (negro). La esfalerita 

presenta algunos relictos de pirita.

Figura 4. Alternancia de pirita (blanco), 
esfalerita (gris) y minerales 

de la ganga (negro).

Figura 6. Pirita masiva (blanco) con 
cristales euedrales de cuarzo (negro) 

y cristales de esfalerita (gris) 
en una matriz silicatada.

Figura 5. Cristales de hábito cúbico de 
pirita, con algún grano mixto pirita- 

esfalerita (gris claro).
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rita/marcasita; esfalerita y clorita y en su 
caso a hematites y/o goethita. El contenido 
en cálcio, está ligado a la presencia de car - 
bonatos, aunque la calcita y la dolomita no 
son las únicas fases portadoras de este ele - 
mentó. Concretamente, se ha podido com - 
probar que una parte del Ca se encuentra en 
la red de la smithosnita sustituyendo el 
zinc.

Finalmente, en la Tabla 2 se recogen las 
composiciones químicas y mineralógicas de 
la muestra media. En la Figs. 2 a 6 
aparecen algunos aspectos de interés de la 
mineralogía de la muestra media.

Las muestras sobre las que se aplicó el 
proceso de separación se obtuvieron si - 
guiendo el esquema de la Fig. 7.

Estas muestras se agruparon en dos se - 
ríes. La primera de ellas estaba compuesta 
por las facciones comprendidas entre 0.2 y
3.35 mm. y la segunda , por las mayores de
3.35 mm. Como líquidos densos se 
utilizaron el bromoformo (d = 2.82 Kg./l.) 
y mezclas con cloroformo (d = 1.59 Kg./l.) 
para los líquidos de densidades comprendidas 
entre 2.82 y 2.62 Kg./l.

El método seguido consistió en separar 
cada fracción granulométrica a diferentes 
densidades, obteniéndose en cada caso un 
hundido y un flotado. Posteriormente se 
globalizaron los resultados y se obtuvo el 
comportamiento del T.U. menor de 12 mm. 
Posteriormente, se realizaron una serie de

previsiones acerca del comportamiento del 
mineral ante un proceso industrial, 
previsiones que desmostraron su validez en 
las experiencias a escala piloto.

3. Resultados experimentales: discusión

El estudio por difracción de RX de los 
productos más relevantes obtenidos en el 
proceso de separación a nivel de labo - 
ratortio, pone de manifiesto que los hun - 
didos se enriquecen en minerales tales como 
pirita/marcasita; esfalerita; galena y smi - 
thsonita; mientras que los flotados lo hacen 
en cuarzo y filosilicatos (clorita y secun - 
dariamente, mica). (Tabla 3).

No obstante, la presencia de estos mi - 
nerales se mantiene en el grupo de los hun - 
didos aumentando su porcentaje a medida 
que disminuye la densidad de separación del 
medio y el tamaño granulométrico.

La variación de las relaciones en peso 
hundido/flotado, aumenta a medida que dis - 
minuye la densidad de separación del medio 
y la granulometría de los productos tra - 
tados. (Fig. 8).

Las leyes en zinc y plomo aumentan en 
los hundidos al aumentar la densidad de se - 
paración del medio al tiempo que los con - 
tenidos en Si02 disminuyen, lo que fa - 
vorece una cierta separación selectiva. Con - 
secuentemente, las recuperaciones de estos

Figura 7. Esquema general de la obtención de muestras para los ensayos de separación por 
medios densos a nivel de laboratorio.
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Figura 8. Variación de las relaciones en peso 
hundido/flotado para diferentes densidades 

de separación.

curva densimétrica que se muestra en la 
Fig. 10. Se deduce, que la probabilidad de 
que el T.U. se reparta el 50% entre el 
hundido y el flotado ocurre para una 
densidad del medio de separación de 2.77 
Kg/1.

Representando la variación de las leyes 
en zinc, plomo y sílice para las diferentes 
densidades de tratamiento del T.U. se 
obtienen las curvas de la Fig. 11. Com - 
parando estas dos últimas figuras, se pone 
de manifiesto que para el valor d50, aparece
un punto singular que coincide con un 
aumento muy significativo de las leyes en 
zinc y plomo asicomo de los valores de las 
relaciones de las leyes Zn oxidado/Zn total 
y Pb oxidado/Pb totat. Para este valor de la

( Q /em  * )

2,60 2,70 2,80 2,90
OEN3IOAO OCL MEOIO 

( g / e m 'l

Figura. 9. Variación de las leyes de Plomo y Zinc oxidados en los hundidos obtenidos para 
diferentes granulometrías en función de la densidad de separación del medio.

elementos tienen un comportamiento in - 
verso al comentado.

El comportamiento de las especies 
oxidadas de zinc y plomo, se observa en las 
Fig. 9. Las leyes en zinc oxidado, 
aumentan en los hundidos al aumentar la 
densidad de separación del medio y la 
granulometría del producto tratado. En 
cambio, las leyes en plomo oxidado, lo 
hacen al disminuir el tamaño del producto 
tratado, lo que hace suponer la existencia de 
unas condiciones de liberación bien dis - 
tintas para ambos elementos.

Los resultados globales del proceso de 
concentración, han permitido obtener la

Figura 10. Curva densimétrica obtenida a 
partir de los resultados de laboratorio sobre 

la fracción 0,2-3, 35 mm.
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Tabla III
Estudio cualitativo por difracción de RX de los productos obtenidos en los ensayos de 

separación realizados a D = 2,82

Ci~arvilcmetría Oarzo Garita OnithBcnita Eafalerlta Galena Hanimcrfita Py-Warcaaita Calcita Dolomita Geothita Feldespato Mica
(mm)

+3,35 H
XX E XX X E E XX - - - - -

F XXX XX E E (E) - E E E - E E

H XX X XX X E E XX - XX (E) - E
3,35-1,65

XXX XX E E (E) - - X X E - E

H XX X XX XX E X XX _ X E E E
1,65-0,840 F

XXX XX E E (E) - E E - X E E

H XX X XX XX X _ XX _ E X _ -

0,840-0,410^ XXX XX E E (E) - - X - - E -

0,410-0,2Ce£
XX

XXX
XX
XX

XX XX E E X
X E

E

-
E

H XX X E XX E _ - _ _ E - X
0,206-0,104 _ 

F
XXX XX XX - (E) - - X - - ■ - X

0,104-0,074 H
XX XX XX X E E X - X E - X

F XXX - E E - E - X - E X

-0,074 H
XX XX XX t (E) E E - E E E X

F - - - " _ “ “ ~ ~ ~

H: Undicta; F: Flotado; E: Escasa; ( ): indicies; ¿: asignación insegura

densidad, las leyes en Si 0 2 experimentan 
un importante descenso.

Finalmente en la Tabla 4 aparecen los 
resultados finales del proceso de separación 
realizado a nivel de laboratorio.

En función de estos resultados, se rea - 
lizarón una serie de previsiones acerca del

comportamiento del mineral en un proceso 
de concentración industrial (Fig. 12). La 
base sobre la que se trabajó consistió en 
considerar el tratamiento del T.U. 12-4 
mm. en tambor piloto de medios densos y 
el tratamiento del 0.4-4mm. en ciclón de 
medios densos. Los resultados aparecen en 
la Tabla 5.

Figura 11. Variación de las leyes en Zinc, Plomo y Si02 en los hundidos obtenidos en las 
experiencias en laboratorio sobre la fracción 0,2-3,35 mm.
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Tabla IV
Resultados finales del proceso de separación a D = 2,80 Kg/L. sobre el T.U. + 0,2 mm.

Fr a c c i ó n 5!Peso L E Y E S (%) D I 8 T R I B U C I 0 N(%)
12-3,35mm SOBRE T.U Zn Pb Zn ox Pb ox S1 O2 Zn Pb Zn ox Pb ox S i Ó2

Hu n d i d o 10.30 8.62 1.13 4,52 0.17 20.64 25.01 34,23 24.37 25.01 5.02

Fl o t a d o 30.53 1.16 0.16 0.90 0.06 49.84 9,98 14.37 14.39 26.17 35.97
To t a l ... 40,83 3.37 0,40 1.80 0.09 42.50 34.99 48.60 38.76 51.18 40.99

Fr a c c i ó n  
3.35-0.2 mm

Hu n d i d o 16,70 7.91 0,80 3.47 0.13 26.75 37.21 39.29 30.34 31.01 10.56
Fl o t a d o 22.65 1.77 0.10 1.03 0.05 57.63 11.29 6.66 12.21 16.18 30.86
To t a l ... 39,35 4,34 0.40 2.06 0.08 44,53 48.50 45.95 42.55 47.19 41.42

HUNDIDO
12-0.2mm 

Fl o t a d o

27.00 8.18 0.93 3.87 0.14 24.42 62,21 73.52 54,71 51.18 15.58

12-0.2mm 53,18 1.42 0.13 0.96 0.06 53.15 21.27 21.03 26.60 42.35 66.83
TOTAL ... 80.18 3.74 0.40 1.94 0,09 43.47 83,48 94,55 81.31 93.53 82.41

4. Conclusiones

La preconcentración aplicada a minerales 
complejos, se manifiesta en este trabajo 
como una operación básica para reducir el 
volumen de mineral de tratar y obtener un 
producto enriquecido en relación al T.U. que 
facilita la posterior separación mediante un 
proceso de concentración por flotación o 
lixiviación.

El estudio a nivel de laboratorio del 
comportamiento de diferentes fracciones 
granulométricas ha servido de medida 
indirecta de los tamaños de liberación de las 
especies portadoras de zinc y plomo 
(sulfuros). En general, en el T.U. existe 
una buena liberación de los mismos para un 
tamaño inferior a 400 |im y 70 (im el de la 
galena.

Por otra parte, es necesario destacar, que 
la diferencia entre los pesos específicos de 
las diferentes especies mineralógicas ex
puestas en la Tabla 1, no explica suficien - 
temente los resultados obtenidos en el pro - 
ceso, puesto que siempre se ha trabajado 
con tamaños superiores al de liberación.

Para ello, en la Fig. 13, aparece un mo

delo» que explicaría los resutados obtenidos 
y que se ha realizado después del estudio de 
los productos obtenidos en el proceso de 
separación.

Las condiciones de formación del yaci - 
miento del que procede la muestra estudiada, 
permite obtener en la etapa de trituración 
realizada en «boca mina», varios tipos de 
«estructuras» que básicamente pueden resu - 
mirse en las siguientes:

a) granos de cuarzo y filosilicatos per - 
fectamente liberados y que contienen tan 
solo bajos contenidos de fases metálicas. 
Estos granos, en el proceso de separación 
por medios densos se separan en el flotado.

b) «aglomerados» formados por fases 
metálicas y ganga en proporciones varia - 
bles. Estos «aglomerados» se separarán en 
el hundido o flotado dependiendo de las pro - 
porciones relativas de las fases presentes.

c) finos de fases metálicas liberadas en el 
proceso de trituración y que presentan 
granulometrías inferiores a 400 pm. Estos 
productos, poco importantes en el producto 
resultante de la trituración, se separan en el 
hundido o flotado en función principal - 
mente de la densidad del medio y en un



418 F. A. LOPEZ GOMEZ, F. MEDINA GARCIA, F. GARCIA CARCEDO, J. C. RUIZ SIERRA, ETC.

Figura 12. Esquema de la planta industrial diseñada para el proceso de preconcentración
por medios densos.

proceso industrial pasarán por las rejillas 
clasificadoras de la alimentación e irán 
directamente a flotación o lixiviación.

d) finos de cuarzo y filosilicatos produ - 
cidos en el proceso de trituración y con 
granulometrías inferiores a 1 mm. Estos 
productos, se separan generalmente en el 
flotado aunque si la densidad del medio de

separación es baja (-2.67 Kg/1) se separarán 
en el hundido.

Los resultados obtenidos y el estudio de 
los productos finales, indican que son los 
procesos de «liberación de formaciones 
metalizadas» los que generan los tipos de 
estructuras a) y b) y permiten alcanzar una 
buena separación.
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Figura 13. Modelo de liberación en las etapas del proceso de concentración.
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Tabla V
Previsión de resultados en el proceso industrial de concentración

TAMBOR DE MEDIOS DENSOS

Cqncenirado_í 2í 80_K6/l
Pb ......................  0.74%
Zn .........  8.14%
Pb o x .......... 0.17%
Zn o x .......... 4.49%
Si02 ................ 25.00%
Ag ......... 18 g /t .

CICLON DE MEDIOS DENSOS

Cq n c e n ir a d q _í 2±8Q.Ks / i.
Pb .....................  0.55%
Zn .....................  8.14%
Pb o x .......... 0.13%
Zn o x .......... 2.71%
Si02 ....... 27.00%
Ag .................... 18 g/ t .

Re c u p e r a c i ó n  p e s o ..11.50% 
Re c u p e r a c i ó n  c i n c ..27.00%
Re c u p e r a c i ó n  p l o m o .25.00% 
Re c u p e r a c i ó n  p l o m o
o x i d a d o  ............29.00%
Re c u p e r a c i ó n  c i n c
o x i d a d o  ............27.00%
Re c u p e r a c i ó n  Ag ....26.00%

Esiebil.iZaSO.Kg/l
Pb ....................  0.35%
Zn ....................  1.20%
Pb o x ........  0.03%
Zn o x .......... 0.92%
Si02 .................50.03%
Ag ....................  3 g/ t.

Re c u p e r a c i ó n PESO ... 14.40%
Re c u p e r a c i ó n CINC.... 32.00%
RECUPERACION PLOMO... 23.00%
Re c u p e r a c i ó n Pl o m o

OXI DADO . .. . , 27.00%
Re c u p e r a c i ó n C inc

OXIDADO ..... 21.00%
Re c u p e r a c i ó n Ag ............. 32.00%
Es IE R I i. _ :2 x §0-K q/ ! .
P b ...........

Zn ......................
Pb Ox ........ .. 0.03%
Zn o x ....... .. 1.05%
S10o ........ ..52.16%
Ag .......................

TOTAL PRECONCENTRADO T+C
RECUPERACION PESO ............ 25.90%
RECUPERACION CINC ............ 59.00%
RECUPERACION PLOMO ............ 48.00%
RECUPERACION CINC OXIDADO ...... 48.00%
RECUPERACION PLOMO OXIDADO ...... 56.00%
RECUPERACION PLATA ............ 58.00%
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ABSTRACT.—  It is studied the elimination 
by magnetic separation of weighty minerals 
of a pegmatitic rock from the ore deposit 
San Martín de Pusa (Toledo).

The main objective is to examine the 
m agnetic behaviour of the different 
mineralogical species o f the rock and to 
evaluate the possibilities to obtain a final 
product, without Fe and Mg able for it use as 
Ceramic raw material. For this, it has been 
realized a wide mineralogical study to 
determine the ferromagnesian phases and it 
relationship with quartz and feldspar under 
the point of view of liberation degree.

The tests have been implemented in 
laboratory and pilot plant of higt gradient 
and higt intensity wet and dry magnetic 
separators. The results let to infer hat the 
elimination of iron and magnesium in a 
industrial scale could be greather thau 90 % 
by a dry magnetic separation process with 
magnetic fields over 12000 Gauss.

Key words: M agnetic se pa ra t io n ;  
depuration; ferromagnesian, feldspatic.

RESUMEN. —  Se aborda en este trabajo la 
eliminación mediante separación magnética 
de minerales pesados existentes en una roca

pegmatítica procedente del ya'cimiento de 
San Martín de Pusa (Toledo).

El objetivo fundamental, es estudiar el 
comportamiento de las diferentes especies 
mineralógicas que la componen frente al 
campo magnético y evaluar las posibilidades 
de obtener un producto exento de hierro y 
magnesio apto para su utilización como ma - 
teria prima para fabricar materiales cerámi - 
eos.

Para ello, se ha realizado inicialmente un 
amplio estudio minralógico con el fin de 
determinar las fases portadoras de hierro y 
magnesio y su relación con el cuarzo y fel - 
despatos bajo el punto de vista del grado de 
liberación, que ha permitido abordar los 
ensayos de separación magnética. Estos se 
han realizado a nivel de laboratorio utili - 
zando un separador magnético de alta inten - 
sidad y gradiente y separadores a escala pilo - 
to por vías seca y húmeda.

Palabras clave: Feldespatos, separación 
magnética, ferromagnesianos, depuración

Introducción

Se aborda en este trabajo la concentra -
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ción de cuarzo y feldespatos contenidos en 
una roca pegmatítica mediante la elimina - 
ción de los minerales portadores de hierro y 
magnesio (ferromagnesianos) que los acom - 
pafian.

El objetivo fundamental es estudiar el 
comportamiento de las diferentes especies 
mineralógicas que componen las rocas 
pegmatíticas frente al campo magnético 
para evaluar las posibilidades de obtener un 
producto exento de hierro y magnesio con 
una calidad adecuada para -su utilización 
como materiales cerámicos.

Entre los métodos utilizados, describí - 
mos los resultados obtenidos en la apiica - 
ción de procesos de separación magnética a 
escala de laboratorio mediante el empleo de 
un separador de alta intensidad y gradiente 
en vía seca y equipos a escala piloto en vías 
seca y húmeda.

Mineralogía de las muestras tratadas

Las pegmatitas explotadas constituyen 
una pequeña parte de las rocas graníticas de 
Toledo, que forman un extenso afloramien - 
to limitado al N. por las Sierras de Montes- 
Islas de Noez, Layos, Almonacid, etc. Estas 
rocas se emplazan con carácter intrusivo 
afectando a distintos términos de la serie 
paleozoica. Los contactos son, en general, 
subparalelos a la estratificación. Las zonas 
de intrusión se localizan principalmente 
según estructuras plegadas de tipo anticli - 
nal, conservando sus mismas direcciones. 
Los cristales de feldespato suelen orientarse 
según direcciones constantes, que corres
ponden a las direcciones hercínicas locales.

En el área de S. Martín de Pusa, los gra - 
nitos aflorantes presentan apófisis de carác
ter aplítico en las proximidades de las zonas 
donde se explotan las pegmaútas.

Los tipos estructurales más comunes son 
dos. El primero corresponde a rocas graní - 
ticas de grano medio, con fenocristales de 
feldespato. Una descripción más detallada de 
todo este área se debe a Aparicio Yagüe 
(1971), si bien con carácter parcial se 
pueden encontrar en Alia (1954) y Kindelan 
y Cantos (1950).

La composición mineralógica de todos 
estos granitos es muy parecida, la paragéne -

sis principal consiste en: cuarzo, ortosa, 
plagioclasa y biotita y como accesorios hay 
zircón, apatitos y opacos. Junto a estos mi - 
nerales es frecuente encontrar restos de silli - 
manita, granate y epidota de carácter «meta - 
mórfico» y finalmente turmalina.

Aparicio et al. (1975) y Aparicio et al. 
(1983) realizan una descripción completa de 
los distintos minerales de las rocas, inclu - 
yendo datos químicos y geoquímicos que 
permiten establecer tendencias dentro de los 
procesos de cristalización fraccionada de los 
mismos.

Las características principales de los di - 
ferentes minerales se describen a continua
ción de forma resumida:

a) Granates: Se citan en diversas áreas 
plutónicas del Sistema Central por diversos 
autores. Según Aparicio et al. (1975), están 
ligados frecuentemente a afloramientos de 
pegmatitas y stocks graníticos aplíticos. 
Normalmente, las rocas graníticas que 
incluyen granates son diferenciaciones fina - 
les del magma graníúco.

Se trata de cristales idiomorfos de pe - 
queño tamaño, que se presentan dentro de 
texturas micropegmatíticas o aplíticas de 
grano fino, con cierto desarrollo de texturas 
gráficas. (Fotos 1 y 2).

Análisis por microsonda de estos mis - 
mos autores indican que se trata de términos 
próximos al almandino, con un componen
te espesartítico importante.

b) Sillimanita: Este mineral ha sido 
descrito en estas áreas plutónicas por dife - 
rentes autores. Aparece con distintos tipos 
de hábitos, siendo el más abundante el 
acicular o fibroso, originando la variedad 
fibrolita. Aparicio et al. (op. cit.) conside - 
ran que se trata de un mineral en fase póstu - 
ma de cristalización, de acuerdo con la natu - 
raleza de las rocas que lo contienen y los 
afloramientos donde aparece.

No obstante, indican que la etapa de dife
renciación es anterior a la fase de desarrollo 
de pegmatitas y aplitas y muy relacionado 
con los fenómenos de metamorfismo de 
contacto.

c) Turmalina.Es un mineral accesorio 
abundante, pero muy localizado espacial - 
mente. Aparece casi exclusivamente en peg - 
matitas y granitos aplíticos. Presenta hábi - 
tos prismáticos y columnares de colores
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verdes con fuerte pleocroismo. Ocasional - 
mente, se pueden observar secciones básales 
triangulares con zonación.

d) Epidota: Es frecuente como resultado 
de transformación de biotita-clorita, su há
bito es variable, pero dominantemente for - 
ma agregados de prismas pequeños subidio - 
morfos.

e) Feldespatos: Aparecen tanto fel
despatos potásicos como plagioclasas. En 
el primer caso es frecuente observar desmez - 
cías políticas y crecimientos más o menos 
simultáneos con plagioclasas y cuarzo. En 
relación con las plagioclasas hay una varia - 
ción composicional relativamente impor - 
tante, que va desde valores intermedios de 
anortita, a plagioclasas muy albíticas, for - 
mando parte de eutectoides, junto a cuarzo y 
feldespatos potásicos. (Fotos 3, 4 y 5)

El material arrancado del yacimiento 
presenta tamaños comprendidos entre 12 y 
4 cm.

Una muestra representativa y homogénea 
de 1.000 Kg. se trituró inicialmente en una 
machacadora de mandíbulas tipo Granier 
con una abertura de mandíbulas de 20 mm. 
el producto triturado en esta etapa 
presentaba un tamaño de -1 2  mm. y se re - 
dujo hasta -1  mm. utilizando un molino de 
martillos de 10 CV de potencia trabajando a 
2.900 rpm.

El producto molido a -1 mm. presenta 
un d80=220p.m y d50= 100(im conteniendo 
un 9 % menor de 20 pm. La distribución 
granulométrica y química de este producto 
se recoge en la Tabla 1. Se observa que la 
fracción + 500 pm presenta un contenido

en Si02 y CaO superior al de la muestra 
media, debido a la existencia de un conte - 
nido elevado de anortita cálcica.

El análisis por difracción de RX de la 
muestra media (Tabla 2) pone de manifiesto 
que la composición mineralógica es la si - 
guíente:

Feldespatos: Albita, Oligoclasa, Anorti - 
ta, Microclina y Bitownita; cuarzo; grana - 
tes: Almandino: turmalinas: Dravita; mos - 
covita; biotita y cloritas. La moscovita y 
biotita se encuentran en baja proporción en 
la muestra media. Aproximadamente existe 
un 49 % de cuarzo en la muestra media.

Proceso de separación magnética en 
laboratorio

Metodología

La separación magnética a escala de la - 
boratorio se realizó utilizando un separador 
isodinàmico Frantz de alta intensidad, estu - 
diándose el comportamiento de diferentes 
fracciones granulométricas frente al campo 
magnético, y la influencia que la variación 
de las inclinaciones transversal y longitu - 
dinal del separador producen en el proceso 
de separación. Para ello, cada granulóme Pía 
se sometió inicialmente a la máxima inten - 
sidad del separador (18.000 Gauss) obte - 
niéndose un producto de alta susceptibilidad 
magnética (concenPado) que contenía las 
especies ferromagnesiadas, y oPo con una 
susceptibilidad magnética mucho más baja 
(rechazo) que contenía el cuarzo y feldespa - 
tos. Posteriormente, el concenPado obteni -

Tabla I
Distribución granulométrica y química del producto molido A-lmm

GRANULüfET'. PESO

(X)
LEYES <%) DISTRIBUCIONES (X)

Si02 F e 2°3 KgO AL2O3 C a O Na 20 k 2 o S|02 =e20 3 M g 3 A l 2°3 C a O N a 2 0 k 2o

+5CC 1,50 76.95 0.99 0,079 5 . 1 2 0 . 6 6 8.51 4,55 1.52 1.55 1 . 7 9 0.73 1,83 1 . 9 7 1,99

5C0-250 14.74 77.34 0,86 0.072 8.47 0 . 3 9 8.11 4.12 15.95 13.31 15.08 9.95 9.28 13.80 1 2 . yy

250-147 íy.io 73,53 0.76 0.063 10.99 O.ül 8.44 4.3? 19.55 15.25 18.23 16.73 14.50 18.61 17.75

147-104 11,02 71.24 0.63 0.053 12.58 0.47 8.57 4.51 11.88 7,83 9.57 12,03 1 0 . 3 7 11.80 11.99

104-74 11,50 70.6/ 0.77 0.053 13.60 0.5b 8.69 4.72 11.37 9.30 9.23 12.46 11.92 11.54 11.60

7R-53 11.46 70.05 0.79 0.056 13.84 0 , 5 9 8.85 9.91 11,23 9,51 9.72 12.64 12.52 11.71 12.02

53-40 7.83 68.54 0.39 0.059 14.51 0.67 8.97 5,10 7.51 8.19 7.00 8.05 9.71 8 . 1 1 8 . 5 3

-40 21.95 67.55 1.52 0.385 15.08 0.74 9.04 5.13 20.78 35.09 28.60 26.37 30.08 22.91 29.06

T Q T . T . U , 100 71,9o 0,95 0.056 12,55 0 . 5 9 8.66 4.68 IOC 100 100 100 100 100 100



n o
1
2
3
4
5
6
7
8?

10
i l
12
1 3
14
15
ifa
1 7
1 8
1?
20
21
22
2 3
24
2 5

2 7
2 B
2?
30
3 1
3 2
3 3
34
3 5
3 637
3 8
3 9
40
41
4 2
4 3
4 4
4 5
4 6
4 7
4 8
4 9
50
51
5 2
5 3
54
5 5
5 657
5 8
5 9
60fai
62
fa 3
64
6 5
6 6
6 7
6 8
6 9
7 0
7 1
7 2
73
7 4
7 5
*7

F. A. LOPEZ, J. MEDINA GARCIA, F, LOPEZ AGUAYO

Tabla II
Análisis por difracción de R-X de la muestra media

A n g l e T i p  w i d t h P e a k B a c  kg D - s p a c I / I « a  x T up
( d e g  ) ( d e g  ) < c t s > (CTS) ( Ang ) <%> Ai A2

4 . 0 1 0 0 0 . 08 2 4  . 2 0  . 2 2 . 0 1 6 4 0 : 4 2 X X
5 . 9 4 0 0 1 . 6 0 1 3  . 3 7  . 1 4 . 8 6 6 5 0 . 2 2 X X
8 , 9 2 5 0 0 . 1 0 5 2  . 50  . 9 . 8 9 9 9 0 . 9 0 X X

1 0 . 2 9 0 0 0 . 4 e 10 . 4 9  . 8 . 5 8 9 5 0 . 1 8 X X
1 2 . 5 0 7 5 0 . 4 0 10 . 4 2 . 7 . 0 7 1 2 0 . 1 8 X X
1 3 . 7 0 5 0 0 . 12 6 7  . 4 2  . 6 . 4 5 5 9 1 . 1 7 X X
1 3 . 9 3 7 5 0.. 12 1 3 7  . 4 2  . 6 . 3 4 8 8 2 . 3 8 X X
1 5 . 1 0 0 0 0 . 12 ~z r> 4 4  . 5 . 8 6 2 5 0 . 5 6 X X
1 7 . 8 2 0 0 0 . 1 0 26' . 4 8  . 4 . 9 7 3 3 0 . 4 5 X X
1 8 . 8 3 0 0 0 . 08 2 4  . 4 5  . 4 . 7 0 8 8 0 . 4 2 X X
1 9 . 8 8 7 5 0 . 16 2 6  . 4 5  . 4 . 4 6 0 7 0 . 4 5 X X
2 0 . 9 2 7 5 0 . 16 9 8 0  . 5 0  . 4 . 2 4 1 3 1 7 . 0 1 X X
2 2 . 0 9 0 0 0 . 12 3 3 9  . 5 0  . 4 . 0 2 0 7 5 . 8 8 X X
2 2 . 5 5 0 0 0 . 12 7 2  . 5 9  . 3 . 9 3 9 7 1 . 2 5 X X
2 3 . 1 2 0 0 0 . 08 1 1 2  . 5 9  . 3 . 8 4 3 8 1 . 9 5 X X
2 3 . 6 2 7 5 0 . 16 4 1 6  . 6 7  . 3 . 7 6 2 4 7  2 ° X X
2 4 . 2 5 7 5 0 . 14 2 9 2 6 7  . 3 . 6 6 6 1 5  ; 0 8 X X
2 4 . 6 6 2 5 0 . 1 2 4 6  .' 7 1  . 3 . 6 0 6 8 o . e o X X
2 5 . 6 7 0 0 0 . 1 2 2 4 0  . 7 6  . 3 . 4 6 7 5 4 . 1 7 X
2 5 . 7 6 2 5 0 . 06 1 5 1  . 7 6  . 3 . 4 6 3 7 2 . 6 3 X
2 6 . 7 0 0 0 0 . 1 4 5 7 6 1  . 7 7  . 3 . 3 3 6 0 1 0 0 . 0 0 X X
2 7 . 1 4 0 0 0 . 06 3 3 5  . 8 0  . 3 . 2 8 2 9 5 . 8 1 X X
2 7 . 5 7 5 0 0 . 1 4 1 1 2 2  . 8 8  . 3 . 2 3 2 1 1 9 . 4 8 X X
2 7 . 9 9 2 5 0 . 1 6 2 1 6 2  . 0 8  . 3 . 1 8 4 0 3 7 . 5 3 X X
2 8 . 3 0 7 5 0 . 1 2 2 6 2  . 0 5  . 3 . 1 5 0 1 4 . 5 6 X X
2 9 . 8 5 7 5 0 . 08 1 7 4  . 7 2  . 2 . 9 9 0 0 3 . 02 X X
3 0 . 5 1 5 0 0 . 1 2 2 4 3  . 6 9  . 2 . 9 2 7 1 4 . 2 2 X X
3 0 . 8 3 7 5 0 . 14 1 6 1  . 6 9  . 2 8 9 7 2 2 . 8 0 X X
3 1 . 3 4 5 0 0 . 12 1 1 0  . 6 9  . 2 . 8 5 1 4 1 . 9 1 X X
3 2 . 3 9 S U 0 . 08 6 4  . 6 7  . 2 . 7 6 1 4 1 . 1 1 X X
3 3 . 9 5 7 5 0 . 0 6 5 9  . 6 4  . 2 677fi 1 . 0 3 X X
3 4 . 3 9 2 5 0 . 12 7 7  . 5 2  . 2 . 6ÒS4 1 . 3 4 X X
3 4 . 7 5 5 0 0 . 1 2 1 5 4  . 5 2  . 2 . 5 7 9 1 2 . 6 7 X X
3 5 . 1 3 2 5 0 . 1 0 2 1 3  . 5 6  . 2 . 5 5 2 2 3 . 7 0 X X
3 5 . 8 1 5 0 0 . 2 4 2 7  . 7 9  . 2 . 5 0 5 1 0 . 4 7 X X
3 6 . 6 0 0 0 0 . 14 4 4 5  . 1 0 6  . 2 . 4 5 3 2 7 . 7 3 X X
3 7 . 7 3 5 0 0 . 16 5 2 . 7 4  . 2 . 3 8 2 0 0 . 9 0 X X
3 8 . 9 2 0 0 0 . 1 6 4 4  . 71  . 2 . 3 1 2 1 0 . 7 6 X X
3 9 . 5 1 0 0 a i ' 4 3 7  . 6 1  . 2 . 2 7 8 9 7 . 5 8 X X
4 0 . 2 8 5 0 0 . 06 1 8 0  . 61 . 2 . 2 3 6 9 3 . 1 2 X
4 0 . 3 6 2 5 0 . 1 0 2 1 0  . 6 1  . 2 . 2 3 8 2 3 . 6 5 X
4 1 . 2 6 2 5 0 . 2 4 4 2  . 6 4  . 2 . 1 0 6 1 0 . 7 3 X X
41 . 7 2 7 5 0 . 08 1 5 9 . 6 4  . 2 . 1 6 2 8 2 . 7 6 X X
4 2 . 4 8 7 5 0 . 1 6 4 7 1  . 6 4  . 2 . 1 2 5 9 8 . 1 7 X X
4 3 . 4 8 2 5 0 . 3 2 m 7 4  . 2 . 0 7 9 5 0 . 3 8 X X
4 4 . 0 7 5 0 0 . 12 15. ' 6 9  . 2 . 0 5 2 9 0 . 2 6 X X
4 4 . 5 6 2 5 0 . 2 0 2 8  . 6 6  . 2 . 0 3 1 6 0 . 4 9 X X
4 5 . 8 2 5 0 0 . 12 2 7 6  . 7 4  . 1 . 9 7 8 5 4 . 7 3 X X
4 7 . 1 2 2 S 0 . 2 0 5 3  . 6 9  . 1 . 9 2 7 0 0 . 9 3 X X
4 7 . 9 0 2 5 0 . 12 5 3  . 6 6  . 1 . 8 9 7 4 0 . 9 3 X X
4 8 . 3 0 5 0 0 . 12 8 1  . 6 6  . 1 . 0 8 2 6 1 . 4 1 X X
4 9 . 2 1 0 0 0 . 1 0 1 0 0  . 9 6  . 1 . 8 5 0 0 1 . 7 4 X X
5 0 . 1 7 5 0 0 . 1 4 1 0 4 3 . 7 9  . 1 . 8 1 6 7 1 8 . 1 1 X X
5 0 . 6 6 5 0 0 . 1 4 2 7 ° 7 9  . 1 . 8 0 0 3 5 . 0 3 X
5 0 . 8 0 0 0 0 . 0 6 20  7  ; 7 9  . 1 . 8 0 0 2 3 . 6 0 X
5 1 . 1 8 5 0 0 06 1 4 2  . 7 7  . 1 . 7 8 3 2 2 . 4 6 X X
5 2 . 1 9 2 5 0 . 1 2 4 2  . 7 2  . 1 . 7 5 1 1 0 . 7 3 X X
5 3  2 9 2 5 0 . 2 8 > s e . 7 1  . 1 . 7 1 7 5 1 . 0 0 X X
5 4 . 8 8 2 5 0 . 1 0 2 9 9  . 7 4  . 1 . 6 7 1 5 5 . 2 0 X X
5 5 . 3 7 5 0 0 . 1 0 1 3 0  . 61 . 1 . 6 5 7 8 2 . 2 6 X X
5 6  . e 3 7 5 0 . 1 2 14 . 7 1  . 1 , 6 1 8 5 0 . 2 4 X X
5 7 . 5 3 7 5 0 . 1 6 5 6  . 7 6  . 1 . 6 0 0 5 0 . 9 8 X X
5 8 . 7 0 2 5 0 . 2 0 9 0  . 6 9  . 1 . 5 7 1 5 1 . 5 7 X X
5 9 . 9 6 0 0 0 . 1 0 6 9 2  . 1 0 0  . 1 . 5 4 1 5 1 2 . 0 1 X
6 0 . 1 5 0 0 0 . 08 3 8 8  . 9 0 . 1 . 5 4 0 9 6 . 7 4 X
6 2 . 0 1 5 0 0 . 2 4 7 6  . 8 8  . 1 . 4 9 5 3 1 . 3 1 X X
6 3 . 5 1 2 5 0 . 12 6 9  . 8 5  . 1 . 4 6 3 6 1 . 2 0 X X
6 4 . 0 3 5 0 0 . 1 2 1 9 6  . 8 3  . 1 . 4 5 2 9 3 . 4 0 X
6 4 . 2 6 5 0 0 . 1 0 1 0 2 . 8 3  . 1 . 4 5 1 8 1 . 7 7 X
6 4 . 7 1 0 0 0 . 1 2 6 9  . 3 3  . 1 . 4 3 9 3 1 . 20 X X
6 5 . 3 4 0 0 0 . 2 0 7 9  . 9 4  . 1 , 4 2 7 0 1 . 3 7 X X
6 5 . 9 8 5 0 0 . 08 3 7  . 1 0 6  . 1 . 4 1 4 6 0 . 6 5 X X
6 7 . 7 2 7 5 0 . 1 4 4 5 4  . 9 8  . 1 . 3 8 2 4 7 . 8 8 X
6 7 . 9 2 2 5 0 . 0 6 3 3 1  . 9 0  . 1 . 3 8 2 3 5 . 7 5 X
6 8 . 1 4 2 5 0 . 1 0 6 4 5 . 8 8  . 1 . 3 7 5 0 1 1 . 2 0 X
6 8 . 3 3 0 0 0 . 0 8 7 2 4  . 8 8  . 1 . 3 7 1 6 1 2 . 5 6 X X
6 8 . 5 3 5 0 0 . 0 6 O O  O 8 8  . 1 . 3 7 1 4 3 . 8 5 X
6 9 . 4 1 5 0 0 . 1 0 " S s  ! 9 2  . 1 . 3 5 2 0 1 . 47 X
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do en esta primera etapa se sometió a inten - 
sidades crecientes del campo magnético 
desde 3.670 hasta 18.000 Gauss. En cada 
etapa se obtuvo el correspondiente concen - 
trado y rechazo. A su vez, cada rechazo se 
sometió a intensidades crecientes del campo 
magnético en el mismo intervalo de 
intensidades referido anteriormente.

Cada producto fue analizado químicamen - 
te y por difracción de RX con el fin de es tu - 
diar el comportamiento selectivo de cada 
una de las especies mineralógicas existentes 
en los productos de partida.

Este proceso, se repitió para diferentes 
inclinaciones transversales del separador (0j 
= -15°; -20°; -25°) manteniendo constante 
la inclinación longitudinal (0'=-2O°).

Resultados experimentales: discusión

El estudio por difracción de RX de los 
productos (concentrados y rechazo final) 
obtenidos en el proceso de separación mag - 
nética, permite establecer la existencia de 
una diferenciación selectiva del producto de 
partida cuya separación es función de la in - 
tensidad del campo magnético y de la indi - 
nación transversal del separador.

Así, para cada granulométria se produce 
inicialmente la separación de granates (al - 
mandino) a una intensidad del campo entre 
3.670 y 6.000 Gauss. La aplicación de la 
ecuación de Mac-Endrews (*) permite 
deducir que la susceptibilidad magnética de 
este producto está comprendida entre 82 y 
135 x 10-6 CGSEM.

En segundo lugar, se observa la separa - 
ción conjunta de turmalinas, cloritas y algo 
de biotita a intensidades del campo magné - 
tico comprendidas entre 6.000 y 9.000 
Gauss, con una susceptibilidad magnética 
que varía entre 33 y 20 x 10-6 CGSEM.

Un tercer grupo de especies mineralógi - 
cas se separa a una intensidad del campo de 
aproximadamente 10.000 Gauss y está 
compuesto fundamentalmente por mosco - 
vita, con una susceptibilidad magnética

(*) Km. = 20 -s e n  -g X 10"6 CGSEM, siendo 
Km. la susceptibilidad magnética; 9 la inclinación 
transversal e I la intensidad del campo magnético 
en la bobina expresada en amperios.

comprendida entre 9 y 15 x 10-6 CGSEM. 
Finalmente, un cuarto grupo de especies lo 
constituyen el cuarzo y los feldespatos con 
una susceptibilidad magnética baja, y que 
pueden contener otras especies mineraló - 
gicas asociadas en forma de granos mixtos.

Para una misma granulométria esta dife - 
rencia en grupos depende de las condiciones 
de liberación de las diferentes especies y de 
la intensidad del campo e inclinación del 
separador.

Se observa que la intensidad a la que 
corresponde la separación de una determi - 
nada especie mineralógica es función de la 
inclinación transversal del separador. Así, 
los granates se separan a 3.670 Gauss para 
una inclinación transversal de -15° y a 
6.000 Gauss a -20° y -25°. Del mismo 
modo, turmalinas, biotitas y cloritas, se 
separan a 6.000 Gauss a -15° y 
aproximadamente a 9.000 Gauss a -20° y 
-25°. Este comportamiento se observa 
también para la moscovita que a -15° se 
separa a 9.500 Gauss y a -20 y -25° lo 
hace a 10.000 Gauss.

Es decir, la variación de la inclinación 
transversal del separador, supone una modi - 
ficación de la intensidad de separación de las 
diferentes especies mineralógicas al variar la 
composición de las fuerzas actuantes sobre 
cada especie.

Los resultados finales del proceso de 
separación magnética referidos al trata - 
miento del «Todo-uno» 500-74 pm se reco - 
gen en la tabla 3. Estos resultados se refie - 
ren a una inclinación transversal de -25°, 
valor óptimo deducido de las experiencias 
en laboratorio.

Se deduce que, teniendo en cuenta las 
leyes en Fe20 3 y MgO en los rechazos 
obtenidos en las diferentes condiciones de 
operación, la intensidad óptima para la 
máxima eliminación del hierro y magnesio 
contenidos en la alimentación es la corres - 
pondiente a 18.000 Gauss.

Procesos de separación magnética a escala 
piloto

Las operaciones de separación magnética 
a escala piloto se realizaron en vías seca y
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húmeda, utilizando un separador ERIEZ de 
alta intensidad y un separador RAPID de 
alta intensidad por vía húmeda.

Tabla IH
Resultados del proceso de separación magnética 

obtenido en laboratorio sobre la 
muestra 500-74 gm

NTENSIDAI 
tGAUSS

PRODUCTO
analizad:XFESC

1EYES i1) DIS’R;buc:ones(?)
S,ü2 Fe2°! MgO s>°2 Fe20 MgO

CONCEN. C. 07 50.40 21.55 0.43 0.05 2.27 0.51 S
3.670 RECHAZO 99,93 75.17 0.55 0.059 99.95 97.73 99.49

T.U(R) 100 75,15 0.66 0.059 100 100 100
CONCEN, 1.43 43,0b¡26.b0 0.9/ 0.82 59.75 23.45

5.000 RECHAZC 98,57 75.64 0.26 0,046 99.18 40.25 76.57
T.U(R> 100 75.17 0.64 0.059 100 133 130

CONCEN, 1,12 46.23 y.74 2.35 0.58 42.38 59.55
9.000 RECHAZO 98,88 75,99 0.15 0.318 99.32 57.52 40.34

*.U(S) 100 75.6b 0.26 3. J44 100 133 100
CONCEN. 0.45 56.78 5.39 3,76 0.34 15.78 19.70

12.000 RECHAZO 99.55 76.08 0.13 3.014 99.6c 84.22 SC. 30
t.uir:100 75.99 0.15 0.017 ICO 100 ICC

CONCEN 0.29 51.52 2.34 0.28 C. 23 5.37 5.50
; 14.330 RECHAZC 95.71 75.13 0.12 0.C14 CC. 7 ? 94,63 94.50 i

T. OCR:100 76.39 0.1? 3. C15 ICC 100 ICO

CONTEN 3.20 52.73 1.65 0.14 C. 16 2,b8 Lli
18.000 RECHAZC 99.8Q /6.16 C. 12 Ü.C13 SS. 84 97.32 97.89 J

T.lKRi 133 76.13 C. 12 0 Cl3 ICC ICO 100

En lo que se refiere al proceso de sepa - 
ración en vía seca, se utilizó un producto de 
granulometría 500-100 |im. La intensidad 
del separador se ajustó a 14.750 Gauss, in - 
tensidad equivalente a la óptima de los ensa - 
yos a nivel de laboratorio. La alimentación 
al separador fue de 2.4 Kg/h. Las opera - 
dones realizadas a escala piloto en vía seca 
fueron las siguientes: se sometió el pro
ducto de partida a cuatro etapas de concen - 
tración (ver Fig. 1) con el fin de obtener un 
rechazo final exento de hierro y magnesio; 
un concentrado final rico en ferromagnesia - 
nos y de bajo contenido en cuarzo y feldes - 
patos, y un producto de calidad intermedia 
(mixtos).

El concentrado obtenido en la primera 
etapa se sometió a una segunda separación a 
la misma intensidad que la etapa anterior, 
obteniéndose un rechazo que contenía 
básicamente cuarzo y feldespatos; un 
concentrado (C2) rico en ferromagnesianos 
y unos mixtos (M2) de calidad intermedia.

Con el fin de recuperar el cuarzo y fel - 
despatos contenidos en el concentrado, se 
sometió éste a una tercera etapa de concen - 
tración, también a 14.750 Gauss. De ésta

se obtuvo un concentrado (C3) que contenía 
la mayor parte de los ferromagnesianos 
existentes en el producto de partida, un 
rechazo (R3) que contenía el cuarzo y 
feldespatos arrastrados en las etapas anterio - 
res, y unos mixtos (M3) que junto con los 
obtenidos en las etapas anteriores constitu - 
yeron la alimentación a una nueva etapa de 
purificación a 14.750 Gauss, cuyo objetivo 
era el de recuperar su contenido en cuarzo y 
feldespatos y mejorar los rendimientos del 
proceso.

De este proceso, se obtuvieron final - 
mente tres productos: un concentrado final 
(C3 + C4) con alto contenido en Fe20 3 y 
MgO; unos mixtos (M4) de calidad inter
media entre el concentrado y el rechazo final 
(Rj + R 2 + Rg + R4) que contenía la ma - 
yor parte del cuarzo y feldespatos de la ali - 
mentación al proceso.

El esquema de la operación a escala pilo - 
to se recoge en la Figura 1. Este esquema 
tenía por objetivo evaluar los rendimientos 
del proceso y las calidades de los productos 
obtenidos, y compararlos con los obtenidos 
en el proceso a escala piloto en húmedo y 
consecuentemente diseñar el ciclo de con
centración industrial.

Figura 1. Esquema de las operaciones 
realizadas en el proceso de separación a 

escala piloto en vía seca.



ELIMINACION DE MINERALES PESADOS EN ROCAS PEGMATITICAS ENSAYOS, ETC. 427

Tabla IV
Resultados del proceso de separación magnética por etapas a escala piloto por vía seca sobre 

el producto 500-100 (im (intensidad de campo magnético 14,750 gauss)

ETAPA
PRODUCTO
ANALIZADO l  PESO

LEYES (X) DISTRIBUCIONES (Z)

Si02 Fe2°3 MgO S i O2 Fe2°3 MgO
CONCENTRADO CCj) 
MIXTO (Mj) 
RECHAZO (R1)
T.U, (R)

28.08 69,40 l.SA 0.24 26,5A 76,76 71,70
1 10.81 70,35 0,96 0.15 10.36 14.62 17.25

61.11 75,81 0.10 0.017 63,10 8.61 11,05
100 73.A2 0.71 0. OSA 100 100 100

CONCENTRADO (C2> 12,62 66.30 3,90 0,31 42.94 90, AA 58, AA
2 MIXTO (M2) 12,1Z 70,85 0.36 0.22 AA.25 8.05 39,99

RECHAZO (R2) 3,29 75,91 0.25 0,032 12,81 1.51 1.57
T.U.CR) 28,08 69,AO 1.9A 0.2A 100 100 100

CONCENTRADO (Cj) 7,53 64.47 5.16 0.A1 58.02 78,9A 78.51
3 MIXTO (ñ3) A,27 57.56 2.36 0.19 3A.A8 20.A7 20.63

RECHAZO (Rj) 
T. U.( R)

0,82 76.55 0,35 0.0A1 7.50 0,58 0.86
12,62 66,30 3.90 0,31 100 100 100

CONCENTRADOR) 8.97 67,76 2.36 0.28 31.58 72,36 55,85
A MIXTO (Mi,) 12,5A 70.71 0,59 0.14 46,07 25,29 39,0A

RECHAZO (Ri,) 5.7A 74.96 0,12 O.OA 22,35 2.35 5,11
T.U, (R) 27.25 70.63 1.07 0.16 100 100 100

Tabla V
Resultados globales del proceso de separación a escala piloto en vía seca

PRODUCTO
ANALIZADO %PES0 LEYES « ) DISTRIBUCIONES (Z)

S1 0 2 Fe2°3 MgO S1 0 2 Fe2°3 MgO

CONCENTRADO 16,50 56,25 A.6A 0.3A 14.87 83,A3 6A. 85
MIXTOS 12,5A 70.71 0,59 0.14 12.06 8,06 19,98
RECHAZO 70,95 75,73 0,11 0,02 73.08 8.51 16,16
Z 100 73,5A 0.92 0.088 100 100 100

Los resultados finales obtenidos en el 
proceso se recogen en las tablas 4 y 5. Se 
observa que el producto purificado (que co - 
rresponde al rechazo del proceso de separa - 
ción) contiene tan sólo un 0,11 % de hierro 
expresado como Fe2 0 3 y un 0,2 % de mag - 
nesio expresado como MgO. Si se conside - 
ra que tanto el concentrado magnético como 
los mixtos son las impurezas finales del 
proceso, se consigue eliminar un 91 % y 
un 85 % de las impurezas de hierro y mag - 
nesio con unas pérdidas de cuarzo y feldes - 
patos que, expresadas en porcentaje de 
S i02, representan un 27 % del contenido
inicial.

Las operaciones de concentración en vía 
húmeda se realizaron a diferentes intensida -

des del campo magnético (4.700, 8.750 y 
13.400 Gauss), puesto que aunque se cono - 
cía la intensidad óptima del campo magné - 
tico por los ensayos de laboratorio, se des - 
conocía el comportamiento de la roca frente 
al proceso en vía húmeda.

Los ensayos en planta demostraron que 
la intensidad más adecuada para la 
purificación de la roca en vía húmeda 
correspondía a 13.400 Gauss.

Se ensayó, asimismo, un proceso de pu - 
rificación eliminando la fracción menor de 
17 pm existente en el producto de partida 
mediante un proceso de deslamado puesto 
que es conocida la influencia negativa de los 
ultrafinos en los procesos por vía húmeda. 
Eliminando esta fracción mediante un hidro -
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Tabla VI
Resultados del proceso de separación magnética a escala piloto en vía húmeda 

sobre «todo-uno»-500 |im
INTENSIDAD PRODUCTO

SPESO
LEYES (%) D STR IBUCIONES (% )

(gauss) ANALIZADO S i 0 2 F e 2 ° 3 Mg O S i 0 2 F e 2 ° 3 MgO

CONCENTRADO 3 . 6 0 6 3 . 8A 8 . 6 9 0 . 7 6 3 . 3 2 3 3 . 6 5 A 2 . 5 0

A, 7 0 0 RECHAZO 9 A . 9 0 7 0 , 5 5 0 , 6 5 0 . 0 3 9 9 6 . 6 8 6 6 . 3 5 5 7 , 5 0

T.  U . ( R ) 9 8 . 5 0 6 9 . 2 5 0 , 9 3 0 . 0 6 A 1 0 0 1 0 0 1 0 0

T . U . ( A ) 1 0 0 7 1 . A 3 0 , 9 9 0 . 0 7 0 - - -

CONCENTRADO 3 . 7 A 6 1 . 2 2 1 0 . 1 6 1 . 1 A 3 . 3 1 A 0 . 8 8 6 5 . 2 1

8 . 7 5 0 RECHAZO 9 A . 7 5 7 0 . 6 6 0 . 5 8 0 . 0 2 A 9 6 , 6 9 5 9 . 1 2 3 A . 7 9

T . U ( R ) 9 8 . 5 0 6 9 . 2 5 0 . 9 3 0 . 0 6 5 1 0 0 1 0 0 1 0 0

T . U . ( A ) 1 0 0 7 1 . A 3 0 . 9 9 0 . 0 7 0 - - -

CONCENTRADO 3 . 7 3 5 7 , 5A 1 1 . 3 9 1 . A 2 3 . 1 0 5 9 . 1 2 8 2 . 3 2

1 3 . A 0 0 RECHAZO 9 A . 7 7 7 0 . 8 1 0 . 3 1 0 . 0 1 2 9 6 . 9 0 A 0 . 8 8 1 7 . 6 8

T . U . ( R ) 9 8 , 5 0 6 9 , 2 5 0 . 7 2 0 . 0 6 A 1 0 0 1 0 0 1 0 0

T . U . ( A ) 1 0 0 7 1 . A 3 0 . 9 9 0 , 0 7 0 - -
’

Tabla VH
Resultados del proceso de separación a escala piloto en vía húmeda con deslamado a

17 p.m de la alimentación
PRODUCTO
ANALIZADO

SPESO LEYES (%) DISTRIBUCIONES (%)

Si02 Fe203 MgO sio2 Fe2°3 MgO
CONCENTRADO 5.57 69.05 7.08 0.73 5,25 33,36 55.39
RECHAZO 68.33 69.98 0.23 0.005 69.15 13,06 A,55
FRACCION-17 fiM 26,00 68.07 2.A8 0,11 25.60 53.58 38.95
Z 100 69,15 1.20 0,073 100 100 100

ciclón se consiguen mejorar considerable - 
mente las calidades de los productos obte - 
nidos en la separación, sobre todo en lo que 
se refiere a la eliminación del magnesio, 
aunque, como es lógico, los rendimientos 
operativos del proceso son algo más bajos 
que por vía seca.

Si se consideran como impurezas finales 
del proceso el concentrado magnético y el 
overflow del ciclón, se consigue un produc
to purificado que contiene un 0,23 % de 
hierro expresado como Fe20 3 y tan sólo un
0,005 % de magnesio expresado como 
MgO.

Los rendimientos del proceso expresados 
en términos de eliminación corresponden al 
87 % del hierro y 95 % del magnesio con 
unas pérdidas de cuarzo y feldespatos que 
expresada en porcentaje de Si02 representan 
un 31 % del contenido inicial de la alimen - 
tación.

Los resultados finales del proceso se re - 
cogen en las tablas 5, 6 y 7. magnética en seco.
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Fotografía 1. Cristales de granates vistos Fotografía 2. Asociación de cristales de
con luz paralela. granate-turmalina vistos con luz paralela.

Fotografía 3. Aspecto general de la roca 
granítica utilizada para los procesos de 

separación vista con luz paralela.

Fotografía 4. Desmezcla de cuarzo y 
feldespatos en las pegmatitas estudiadas 

vista con luz polarizada.

Fotografía 5. Cristales de plagioclasas en 
pegmatitas. Maclas polisintéticas de las 
plagioclasas vistas con luz polarizada.
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5. Conclusiones

Se ha demostrado que el comportamiento 
de rocas pegmatíticas frente al campo mag - 
nético es lo suficientemente selectivo como 
para permitir un proceso de purificación que 
exige unos grados de molienda en el produc - 
to inicial no excesivamente rigurosos, 
puesto que, en general, y sobre todo si se 
trabaja en seco, puede tratarse un tamaño de 
grano inferior a 500 pm.

Este proceso de purificación exige un 
campo magnético alto, como corresponde a 
la necesidad de tratar productos de baja 
suceptibilidad magnética. Independiente
mente del tratamiento que se realice, se re - 
quieren intensidades del campo magnético 
superiores a los 12.000 Gauss.

Este proceso puede suponer un conside - 
rabie ahorro en relación con el método ac - 
tual de purificación y separación consistente 
en ciclos de flotación, en los cuales, me - 
diante etapas, se consiguen eliminar los mi - 
nerales pesados (ferro-magnesianos) y sepa - 
rar selectivamente el cuarzo y el feldespato.
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