CONCLUSIONES

1. Dentro de las rocas estudiades las de més abundancia
relativa en el yacimiento son las areniscas cuarzo-
feldespéticaa, las cuarzosas, los esquistos y las aleu-
rolites. Subordinadamente aparecen las areniscas
polim{cticaa y las calizas con sus brechas y raramente
las areniscas vulcanomicticas?, serpentinitas y gabros.

2. Las principales alteraciones secundarias que afectan
a log minerales de las rocas estudiadas son: cuarcifi-
cacidn, sericitizacidn, cloritizacidn, carbonatacion,
ssussuritizacidn, anfibolizacidn, etceétera.

3, Las rocas presentan procesos secundarios de alteracion
superpuestos inherentes al metamorfismo regional, al
dinsmometamorfismo local y & las soluciones minerali-
zantes; todos de diffeil separacion.

4. En el microscopio petrogréfico se determind prelimi-
narmente 1a existencia de metdlicos tales como pirro-
tina y pirita en las rocas, fundsmentalmente asocimdos
a las ereniscas cuarzosas ¥ cuarzo-feldespéticas.

5, Como minerales acompafiantes a la mineralizacidn meta-
lica aparece el cuarzo principalmente, ademés de la
caleita y la clorita.
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BREVE DESCRIPCION MINERALOGICA DE LA FRACCION
NO-CARBONATICA DE MARGAS Y CALIZAS

DE LOS YACIMIENTOS CANTABRIAS Y LAS PAILAS .
CARACTERIZACION DEL COMPONENTE ARCILLOSO
FUNDAMENTAL

RESUMEN

Partiendo de los resultados obtenidos mediante la conju-
gacidn de varios métodos analftico-instrumentales se rea-
lizd una determinacidn cuelitativa ¥ cuantitativa de los
minerales constituyentes de la parte no-carbondtica de
las margas y calizas de los yacimientos Cantabrias y Las
Pailes, Ademés, se realizc una caracterizacion minuciosa
del mineral arcilloso més abundante de las rocas estu-
diadas. El mineral arcilloso es un filosilicato de
estratificacidn mixta de tres capas estructurales del tipo
montmorillon{tico-muscovitico con predominio de capas
montmorillon{ticas.
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INTRODUCCION

La descripcion de las ceracterfsticas geologicas fundamen—
tales de los yacimientos Cantabrias y Las Pailas, as{ como
una descripcidn mineraldgica de sus rocas han sido reali
zadag por Zinchenco [31] ¥ ampliadas por Quintana Puchol

C22].

Los yacimientos estudisdos se encuentran s unos 15 km sl
nordeste de la ciudad de Cienfuegos y en las cercanfas del
rio Caunso (Iigura 1).
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ROCAS MAGMATICAS ACIDAS

Pig, 1. Posicion geografica de los,yacimientos Cantabrias
(5) ¥ Las Pailas %6, 7) en la region de Cienfuegos.



Las rocas que conforman el cueipo principal del yacimiento

Cantabrias son calizas y margas del Maestrichtiano Superior.

vy las del yacimiento Las Pailas son margas y margas arci-
1losas del Paledgeno, intercaladas irregularmente con
estratos arcillosos y areniscas carbonatadas.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

De cada yacimiento se tomaron muestras que representaban
1a amplia gama de tipos de rocas mas abundantes y que
ademas caracterizaban con mayor amplitud los yacimientos
estudiados, La obtencidn, preparaci6n y estudio de la
parte no-carbonatica se efectuo segin las recomendaciones
de Chilingar [7] , Storr [27]y Pettijohn [21] .

Después de la cuidadosa eliminacidén de los carbonatos y de
las-sustancias orgénicas de cada muestra mediante HC1 (1%)
y Hy0, (10 %), respectivamente, se determind la distri-

bucidn granulométrica de la fraccidn no-carbonatice
mediante las técnicas de levigacion para las fracclones
<50 um y por tamizacion para las de>504m . La accion
del HC1l y del Héﬂz sobre las posibles alteraciones egtruc~
turales del mineral arcilloso se comprob6 roentgenogréfi—
camente, observandose en los reflejos antes y después del
tratamiento la inalterabilided en los parametros que los
caracterizan. Bl contenido de la fraccion no-carbonatica
de cada muestra estd expuesto en la Tabla 1.

?

TABLA 1, Contenido en por ciento de la f io
natica de las muestras de 1 e
o g Mg os yacimientos Cantabrias

Cantabrias Las Pailas
Muestras Contenido (%) Muestras Contenido (%)
M-26 29,6 M=29 23,9
M=-33 32,0 =30 41,2
M=-32 34,7 M-31 53,0

De la Tabla 2 se observa que las muestras del yacimiento
Las Pailas presentan una mayor heterogeneidad granulomé-
trica que las del yacimiento Cantabrias. En general el
por ciento mésico de las fracciones <50 Mm es predomi-
nante en la parte no-carbonatica de cada muestra estudiada,
excepto en la muestra M-30 (Las Pailas),

TABLA 2, Distribucidon granulométrica de la fraccid:
no-carbonatica de las muestras de lo tos C
brias y Las Pailas. e D

Cantabrias Lasgs Pailas

Tamafjo de
particulas
( ym) M-26 M=33 M-32 M-30 M=-31 M-29

300 - - - 0,4 - -
300-154 0,3 - 0,6 7,0 5,8 -
154-89 0,5 - 0,7 1,7 2.7 -

98-71 0,7 0,3 0,8 15,3 B2 -
71=50 2,6 0,3 0,5 21,2 9,3 20,9
50-10 15,4 14,9 38,7 35,2 36,7 44,5
10-5 35,2 34,9 13,8 5,1 15,7 17,0
5e1 15,1 29,4 14,1 2,5 18,6 8,5
1 30,2 20,2 30,8 17 8,0 9,1
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La mase porcentual de las fracclones <50 ym del yacimiento
Cantabrias oscila en un rango de 65,9-77,4 % y las de
Las Pailas abarca un rango ain més amplio de 44,5-100 %.

En la Tabla 3 se percibe que los minerales arcillosos son
los mas abundantes en la fraccion no-carbonatica, alcan-
zando por cientos altos, comprendidos entre 30=65 %.

La determinacidn mineraldgica se efectud fundamentalmente
nediante las técnicas de difraccidn de rayos-X, andlisis
térmico (ATD, TG y TGD), espectroscopia IR, microscopia
electrénica y las técnicas de dilatometria.

Los resultados de la determinacidn cualitativa y cuanti-
tativa de los minerales de la parte no-carbonatica de las
muestras estdn representados en la Tabla 3.

TABLA 3. Composicign mineraldgica en por ciento de la
fraccion no-carbonatica de los yacimientos Cantabrias
y Las Pailas.

Cantabrias LamgPallas
tilnerales M-26 . =33 n-32 130 =31 M-29

Minerasl estrati-
ficndo de capas
mezcladas de

tipo montmorillo-

nitico-muscovitico 52-60  56-65 43-47 30-45 45 40=55
Caolinita 6-8 1=5 3-5 3 5 T
HMuscovita - - - 4=8 1=4 5
Biotita - - - 1 2 1
Clorita - - = 1 1-4 3
Zeolita - - - 6-9 25-35 4-6
Peldespato 10-12 12=13 9-11 15=-22 8=13 9=14
Cuarzo 12-15  10-15 6-20  18-20 10-15 15-18
Opalo-CT =3 1=2 20-25 5=13 1 1=3
Apatita - - - - 1 1
Pirita 3=5 2=5 3=5 B

Goethita 6-8 35 35 - - -
Minerales pesados - - - 2-6 35 3
Otros minerales 1 1 2 - - -
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El mineral arcilloso principal de la fraceion no carboné-
tica de todas las muestras seleccionadas es un filosilicato
de tres capas irregularmente estratificado del tipo montmo-
rillon{tico-muscovitico, presentando este mineral pocas
diferencias estructurales en los dos yacimientos estudiados.

ESTUDIO ROENTGENOGRAFICO

El mineral arcilloso principal de la fraccién no-carbond-

tica se tratd de obtener lo mas puro posible mediante tée-
nicas de centrifugacicn, desarrolladss por Wiegmann [30] .
El contenido del mineral arcilloso principal en las frac-

ciones obtenidas por centrifugaci6n alcanze valores supe-

riores al 95 %.

El aspecto de los roentgenogramas de los preparados tex-
turales de la fraccién_czo,z‘ym, obtenidas por centrifu-~
gacidn de las muestras naturales, presenta un reflejo basel
de primer orden bastante simétrico con un valor ce d (001)
de 13,38 3. Al ser calentados los preparados texturales,
se obtiene un desplazamiento del reflejo basal & 12,26 9.

A temperaturas de 350 °C surge una concentracion de los
planos basales (001) a 10,4 R. &l tratamiento con vaporcs
de etilenglicol a 80 ®c de estas muestras preparadas mostro
que la capacidad de expandibilidad hasta 350 °C se mantiere
casi inalterablemente reversible. Después de calentar

a 600 °C se contramen irreversiblemente las capas basales

a 10,04 ® con una disminucidn apreciable de le intensidad
del reflejo basal (001). EL valor del semiancho del '
reflejo basal de primer orden varia muy poco en el rengo

de temperatura comprendido de 20-350 OC; solamente a 600 %0
aparece una disminucion marcsda de este parametro (Tablas 4
¥y 5

5



PABLA i-

de d de primer orden hasta sexto orden del eral arc
080 35 X:%;::iri:aei )de ogpas mezcladas del tipo montmorill tico-ng:og:
i&tioo despues del tratemiento con etilenglicol a preparados texturales
fraccion <0,2 xm de la muestra M-26 (Cantabrias). :

a (%) " Reflejo (001) Intensidad

17,45 ' 001 ' 100
8,84 002 7
5,60 003 14
4,40 ' 004 3
3,40 005 50
2,81 006 10

TABLA 5. Valores de d (%) de los preparados de texjura después del Eratamiento
termicg, con vapores de etilenglicol y con inclusion de ¢ationes Mg<t de la
fraccion< 0,2 um de la muestra M-26 (Cantebrias).

nkl 20 °% 150 °¢ 350 °¢c 600 °c 20 °c 350 °¢
Etilgl, Elilgl,

Inclusion 001 13,38 12,26 10,44 10,02 17,45 17,24
cationica natu- 002

. = = - - 8,84 8,76
ral mas trata- _
miento térmico 003 4,83 4,83 4,88 4,90 5,60 5455
Y con vapores 005 3,34 3,33 3,33 3,23 3,36 3,36
de etilenglicol 006 - - _ _ 2,81 2,84
Inclusion del 001 14,20 13,62 13,60 10,04 17,24 -
catidn g2+ _ _ _ _ _ 8,84 _
mas trata=
miento térmico 003 4,82 4,88 4,87 4,90 5,65 -
y con vapores 005 3,34 3,33 3,33 3,23 3,36 "
de etilengli- 006 - = - = 2,84 _

col




El valor del reflejo basal de primer orden se desvia con-
gidersblemente del reportado por Brown [5] paras la montmo-
rillonita de 17,0 8. Pera poder definir & qud serie
estructural pertenece este mineral arcilloso se obtuvo un
preparado sin efecto textural, obtenido al mezeclar la
fraccidn< 1 um con corcho rallado (100 mesh), en una rela-
cidn volumétrica 1:3. El1 valor de d(?) del reflejo (060)
de 1,504 ® indica que este filosilicato de tres capas
pertenece a la serie dioctaédrica,

N SRR LS "T'_’_'_hr

Para poder aclarar definitivamente la interrogsnte de si

el mineral arcilloso es una montmorillonite o un mineral

de capas estratificadas del tipo mencionado se ineluyd
entre sus capas ilones M52+. Los resultados roentgencgré-
ficos de los diferentes tratamientos térmicos y con etilen—
glicol se presentan en la Tabla 5. (Ver Figura 2.)

Los indicios mis importantes para la identificacidn de un
filogilicato de capas estratificadas de diferentes tipos
son, en primer lugar, las desviaciones de los valores de
4(001) de los reflejos basales (001), (002) y (003) de los

de la montmorillonita clasica después del tratamiento con

etilenglicol e inclusiones de cationes, as{ como el estudio —

de la revergibilidad de la capacidad de expandibilidad

a diferentes temperaturas (Tabla 4),

Los resultados obtenidos en estos aspectos concuerdan 3
aceptablemente con los resultsdos y recomendaciones de e

Reynolds y Hower [23] , Brown [5] y Landgraf [18] para la
identificacidn de un mineral arcilloso del tipo estudiado.

Fig. 2, Roentgenograma de los preparados texturales de la R I
fraccigu < 0,2 4um de las muestras naturales tratadas a .’ \_/U\-/
diferentes temperaturas y con vapores de etilenglicol, as{

como también con cationes Mg®* incluidos.
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ESTUDIC TERMICO

Debido & gque la fraccion <1 4m es relativemente abundante
y cuyo contenido del mineral arcilloso investigado es alto,
se empled esta fraccidn granulometrica para el estudio de
su comportamiento térmico. (Tabla 6.)

El estudio del comportamiento térmico de los minerales
brinda datos de sumo vaelor para la caracterizacidn minera-
1ldgice y pone de manifiesto valiosas propiedades estruc-
turales de ciertos minerales arcillosos tales como el que
ge estudia,

Mediante el ejemplo de la fraccion <1um de la muestra
M-26 del yacimiento Cantabrias pretendemos poner de mani-
fiesto las caracterfsticas térmicas del mineral arcilloso
principal de cada yacimiento. (Tabla 6).

En la Tigura 3 estén representadas las curvas de ATD, TGD
y TG de la muestra M-26, La curva ATD presenta 8l prin-
cipio una reaccidn endotérmica intensa, cuyo maximo de
temperstura se encuentra & 170 °C; mientras que partiendo
de la curva DTG se observa para este primer efecto endo-
térmico que existe un cambio de la velocidad de la reac-
cion a 140 °C. Este efecto endotérmico que presenta la
curva ATD es caracteristico para muchos minerales arci-
llosos, tales como montmorillonita, vermiculita, minerales
de capas mezcladas, etcétera [12, 19, 5] s que absorben
fuertemente agna., Esta agua absorbida se encuentra prin-
cipalmente unida como esfera de hidratacion de los catio-
nes que se encuentran incluidos en las posiciones entre
las capas estructurales de diferentes tipos. Bl méaximo
endotérmico del primer efecto ATD es independiente del
tipo de catidn incluido entre las capas estructurales [1].
También Storr [27] y Landgraf [131 entre otros han obser-
vado que para los cationes divalentes incluidos entre las
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capas estructurales se efectia la pérdida de las molécu-
las de agua de una forma escalonada, Esto tiene cierta
explicacidn en la fuerza idnica que presenta el catidn
inecluido enEra las capas estructurales, lo cual provoca
que las moleculas de agha se ordenen en distintas esferas
de EidrataciGn, una primaria y otra secundaria, las cuales
estan unidas al cation con distintos grados de fortaleza
¥ presentan ademds disposicidn espacial diferente alrede—
dor del catidn; también existen otros tipos de moldeulas
de agua que no estdn de forma ordenada al catidn y se
encuentran entre las capas estructurales, lo cual conlleva
a otra diferenciacion de su comportamiento t&rmico. Hay
que considerar también que la resolucidn y/o la anchura
del primer efecto ATD son fuertemente influidas por el
grado de sustitucion tetraddrica de los iones Si** por 1os
iones 41°* [20, 297 .

“G‘“\\r’/_ﬁ_xxx\d/ﬂ__’-m4-

DTA 400

[ve)
T6
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Pigs 3. Curvas ATD, TG y TDG de la fraccion <1 um de la
muestra M-26 (Cantabriaa). /
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Mo.: mineral de capas mezcladas tipo montmorillonftico-muscovitico.

TABLA 6, Aspectos caracteristicos de las curvas ATD y TG de la fracci
Caol.: caolinita.

de la muestra M=26 (Cantabrias).

Designacion del
efecto
termico

I

on

Composigic
mineralogica
Muestra M-26

Pérdida mésica-TG
350 % 350-1 000 °C

Efectos ATD
(%)

mg (%)

(%)

exo

endo
170
220

H20 absortiva

Mo,

-

on

hidrataci
Sn*

H20 de
Oxidaci

355

Deshidratacion
Oxidacion

Mo
Susfancia
organica

Goethita
Pirita

0,81

400

440

Deshidroxilacion

+ Caol.

Mo,

580
690
900

Deshidroxilacidn

MO.(?)

4

Ruptura reticular
Formacion de

Mo.
Mo,

0,70

950

nuevas fases

-

La sustancia organica ﬁo pudo ser totalmente eliminada con H202'

*

A mayor sustitucion se manifiesta menor la tendencis de
resolver el primer efecto endotérmico, es decir, disminue
cidn del efecto escalonado del desprendimiento del agua
debido & una mayor sustitucidn de Si4+ por a3t

en las
capas tetraédricas,

lo que provoca un incremento de la
carga negativa de 1la celds elemental ocasionando un efecto
de polarizacidn contrapuesto sobre las m

L
oleculas coording-
das,

lo cual provoeca una deformacion de las esferas de
hidratacidn Y a causa de este desorden conlleva a uns
diferenciacion energética pequefia entre las moléculas de
agua coordinadas al cation ¥ las no coordinadas, Por eso
para que se manifieste la resolucidn de dos méximos en el
primer efecto endotérmico, es preciso que exista un com-
promigso entre la fortaleza idnica del catiodn incluido y la
intensidad de la sustitucidn isomdrfioa en la capa tetraé-
drica y alcance un valor tal que conlleve a una diferen—
ciacion energética entre las moléculas de agua situadas
entre las capas estructurales,

Debido a que el mineral arcilloso de la muestra M-26 pre-
senta una resolucion débil del primer efecto ATD, esto
permite referirse con cierta probabilidad a la exigtencia
prioritaria de un catidn divalente ineluido entre las

capas estructurales y a una relativa alta sustitucidn de
81 por 413* en 1as capas tetraddricas,

En los trabajos de Storr [27,28] se pone de manifiesto que
el corrimiento del méximo de temperatura desde los 100
hasta los 160 °C en los minerales de estratificacidn mez-—
clada del tipo montmorillon{tico se debe a un incremento
del componente montmorillonftico., A pesar de que el
méximo de temperatura del primer efecto endotérmico no es
el mas iddneo para la identificacion, ya que una serie
emplia de minerales arcillosos presentan este efectfo, se
puede demostrar en este caso la existencia de una concor-
dancia aceptable con los roentgenogreamas de que el compo-



nente principal mineraldgico de la fraccidn granulométrica
estudiada es un mineral arcilloso de capas egtratificadas
irregvlarmente del tipo montmorillonftico-muscovitico

¥y que presenta una cantided considerable de agua absorbida
reversiblemente.

La influencia de minerales micaceos sobre la intensidad

del primer efecto endotérmico es por lo general de poca
importancia debido a que los mismos presentan en ese rango
de temperatura efectos endotérmicos de poca signiflcaclon
segin los criterios expresados por Mufioz y Ferrandis (1957),
Cole y Hoskins [6], Brandley y Grim [4] .

La aegunda reaccidn endotérmica se manifiestar presentando
un méximo de temperatura a 580 °C, 1a cual se le atribuye
a 1la deshidroxilacion del componente principal de la frac-
01on<'Lpn1. También la curva ATD presenta una reaccion
endbtérmica a 690 °C (contribuclon de las capas del tipo
montmorillonftico).

Segin criterios de HMufioz ¥ Ferrandis (1957) se sugiere la
consideracion de este efecto de deshidroxilacion a la pre-
sencia de illita; Brandley y Grim (1972) atribuyen a este
efecto la existencia de minerales del tipo micaceos Galdn
y Espinosa [9] , Holdridge y Vanghan [35] g minerales de
estratificacidn de capas mixtas de tipo montmorillonftico
h g muscovitico.

Muchos autores, entre ellos Greene-Kelly [11] Wiegmann,
Horte y Kranz [30] han demostrado que la temperatura de

deshidroxilacion de la segunda reaccidn endotérmica para
1a montmorillonita se encuentra aproximademente a 700 °C.

Grim y Rowland [13] investigaron mezclas artificiales de
i11ita (rengo de concentracion, 10-95 %) y monitmorillonita
(rango de concentracion, 8-95 %). Los diferentes registros
de estas mezclas muestran dos maximos de temperatura a 565
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¥y Too Oc, Estos efectos contienen diferentes intensidades
gsegin la relacicn de los componentes en la mezcla,

Johns y Jonas (1954) encontraron que mediante una alta sus-
titucidn tetraddrica de Si%* por A13* en una estructura de
tipo montmorillonftico existe un corrimiento del maximo de
temperafura del segundo efecto endotérmico. Mackenzie[20]
encontro un efecto similar de corrimiento, provocado por
una alta sustitucion de Fe-iones en las capas octaédricas.

La muestra 1M-26 muestra en el desarrollo de la curva ATD
de la fraccidn <1 um sin tratamiento solamente un débil
efecto de deshidroxilacion cerca de los 690 °C ¥y un fuerte
efecto endotérmico a los 580 °C. E1 dltimo efecto mencio-
nado muestra con bastante nitidez la existencia del compo-
nente muscovitico en la estructura del mineral de capas
mezcladas,

A 900 °C se manifiesta una reaccidn endotérmica, que es
caracterizada por el desprendimiento del agua hidroxflica
residual, provocando la ruptura del reticulo cristalino

y a la vez transformaciones estructurales. Este efecto es
por lo general inadecuado para la caracterizacidn del
mineral, ya que la mayorfa de los filosilicatos de tres
capas presentan una similar reaccidn. No obstante es
conocido que la intensidad de este efecto endotérmico para
las esmectitas disminuye con el aumento del contenido de
Fe y que para extremos contenidos de Fe en estos minerales
llega a desaparecer, En general presenta el tipo Wyoming,
en este rango de temperatura, un débil efecto al del Cheto

tipo [30] .
DILATOMETRIA Y DILATOMETRIA DIFERENCIAL

Las propiedades de contraccién-expansiﬁn de cada compo-
nente mineraldgico de la fraccion <1 um de la muestra M-26
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se comportan al ser calentados segin su quimismo y con-
formacidn reticular mas o menos de una forma caracteris-

tica.

Este comportamiento depende én cierta medida de las trans-
formaciones qu{mioo-ffsicas que se manifiestan de una
forma conjugada o resultante de la muestrs total en el
rango de temperatura de 60 & 1 000 I,

13 5 7 &xi00C

Fig., 4. Curva termodilatométrica (TD) de la fraccion <1 4m
de la muestra M~26 (Cantabrias).

La curva dilatometrica (TD) presenta un desarrollo carac-
ter{stico para una montmorillonita rica en Fe en el rango
de temperatura empleado, el cual se puede desglosar en
“tres zonas.

En el rango de temperatura de 30-220 °¢ aparece una con-
traccion debido al desprendimiento del ague absorbida,
que se encuentra entre las capas estructurales., A partir
de los 220 °C hasta los 600 %¢ ge mantiene un desarrollo
mondtono casi horizontal.

86

Una contraccion intensive surge a los T60 %¢ que es pro-
vocada por la destruccicn del retfculo cristalino. En el
rango de temperatura entre 600-800 °G, no se observa
expansion, sino una cafda lenta de la curva TD (ver

Figura 4). Esto significa probeblemente que entre las
capas estructurales estratificadas los cationes monova-
lentes no se encuentran en cantidad mayoritaria. Esta
afirmacion estd en correspondencia con las deducciones
sobre el caracter escalonado del primer efecto endotérmico
de la curva ATD,

La curva de dilatometria térmica diferencial (DTD) pre-
senta dos efectos, que son producidos & causa de la des-
viacion racional de las contracciones en funcion de la
temperatura y cuyos méximos de temperatura se encuentran
a 150 °c y 860 °C (Pigura 5). Las caracter{sticas mds

sobresalientes de la curva DTD estdn resumidas en la Tabla 7,

DTD

- 150

860

1 '.!'3 ' :'l l T:' ¥ éxmor cb

Fig. 5, Curva de dilatometrfa térmica diferencial d
fraccion <1 um de la muestra M-26 (Cantabrias). S



TABLA 7. Caracter{sticas de la curva de dilatometr{a
térmica diferencial de las muestras N-26 (Cantabrias).

1er. efecto 2do,. efecto

Desarrollo dg la Uniescalonado Uniescalonado
deshidratacion (ancho) (estrecho)
Rango de temperatura 60-220 °c 780-920 °C
Temperatura maxima o o

de la amplitud 150 “C 860 “C

Segliin Schomburg y Storr [26] se puede caracterizer de
acuerdo con la posicicon del méximo de la amplitud y el
desarrollo dilatoméirico diferencisl un silicato de tres
capas de una determinada serie (por ejemplo, el grupo de
la nontroniia).

En el rango de temperatura de 60-220 °C muestre la curva
DTD un efecto poco intenso, que no presenta deserrollo
escalonado., La temperatura de deshidroxilacion de la
curva DTD es 20 °C inferior que la determinada por la
curva de 4TD, La causa de esto puede encontrarse en el
trayecto de la difusidn (muestra-atmosfera del horno) del
vapor de agnua desplazado del cuerpo de la muestra [26] .

Pars las nontronitas y esmectitas ricas en Fe presentan
el méximo de la asmplitud del segundo efecto fundamental-
mente sobre los 900 °C, mientras que para los miembros de
trensicidn se encuenira este maximo entre los 800

y 900 °c [24] .

La posicidn y la intensidad de la amplitud dependen funda-
mentalmente del quimismo estructural de la esmectita, de
la capacidad de intercambio catidnico y de la reaccion de
fases de alta temperatura, entre otros efectos [10] .
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Segin los efectos de contraccion y expansion en el rango
de temperatura de 780-1 000 °C y la posicidn del méximo
de la amplitud a 860 °C se puede clasificar el principal
componente de la fraccién<14m de la muestra M-26 como
m&embfo de transicidn que se asemeja al tipo Wyomiﬂg;
Tambien teniendo en consideracidn el concepto de "Abnick-
winkel" (&ngulo de flexidn, ver Figura 4) de la curva
dilatométrica (TD) en el rango de ruptura del retfeulo
ceristalino, en funcidn del contenido de Fe "fijado" octad—
dricamente [25] se puede completar 1a caracterizacidn del
mineral arcilloso. En el presente trabajo, este angulo
presenta un valor de 110°, lo que significa que el mineral
arcilloso investigado contiene 0,5-0,6 &tomos de Fe por
celda elemental. Segin este contenido de Pe ge puede
clesificar el componente sreilloso principal de 1a frac-
cion<1um como una esmectita que se encuenira entre el
1fmite inferior de la serie de esmectitas ricas en Fe y un
miembro de la serie de transicidn. :

ESPECTROSCOPIA IR

El espectro de absorcion infrarroja (IR) de la fraccidn
<1um de la muestra ¥-26 presente un numero relativamente
pequefio de bandas intensas en el rango de longitudes de
onda de 400 hasta 3 900 cm™! ¥y especislmente en el rango
de absorcidn fundamental de 900-1 100 cm™' (Iigure 6), asi
como una serie de bandas que son provocadas aparentemente
por sustancias acompafiantes,

Segin Van der larel y RBueteispacher [2] le montmorillonita
presenta los siguientes nimeros de onds caracterfsticos:
3 642, 3 624, 1 915, 1 190, 1 038-1 026, 915, 878, 845-
835, 796-790, 623, 522 y 467 cm~'.
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Bn el registro IR de 1la fraccién-<1/4m se encuentran todes
1as bandas caracterf{sticas para la montmorillonita.

A causa del grado de desorden relativemente alto de la
montmorillonita se presentan débilmente las bandas a 623
y 840 cm'1, las cuales son apenas distinguibles en el
espectro IR. Indicios sobre un posible desorden lo cong-
tituyen la presencia de singuletes a 1 102; v 1 035 em

en 1ﬁgar de los dobletes a 1 090-1 115 cm .

Otros efectos aparecen en el rango de longi?gi§s de onda
mayores que 3 670 om'1, donde la banda le ...O-H.de
1a monimorillonita es ensanchada a causa detla presencia
de la benda Fe,...0-H de la goethita. Tambien este efecto
puede ser provocado parcialmente debido a sustituciones
de A13* por iones Fe’* (Fe?t), lo que conlleva a un sola-
pamiento de bandas en el rango de longitudes de onda de

3 500 hasta 3 624 cm .

20

Lu conversion de intensidades existentes de lag bandas
a1 100y 1035 cm™! es provocada fundamentalmente por la
existencia de la intensa banda Si~0 de la caolinita

a 1100 cm™ .

El pobre desarrollo de las bandas a 3 696 y 3 620 em™ ! se
puede atribuir a la existencia de poca cantidad de caoli-
nita, la cuel presenta un grado de ordenamiento pobre,

La presencia de uns banda relativamente intensa a 800 cm_u
que aparece como un singulete, es posible que sea provo-
cada por cristobalita, cuarzo roentgenograficamente no
identificado, asi como decido silfeico amorfo y/o por las
bandas (Al, Fe),...0-H de la montmorillonita,

La existencia de bandas a 2 965, 2 930 y 2 865 cm_1 indica
la gresenci& de oscilaciones } CH-, _CHE"’ —GH3 de sustancias
organicas. El espectro IR, en general, se asemeja bastante
al de la montmorillonita de Santa Clara (Cuba) reproducido
en el Atlas de espectros IR de Van der llarel y Buetels-
pacher [2] ; sin embargo, existen algunss diferencias
debido fundamentalmente al agua presente en la fraceidn

<1 um y en cierta medida por el efecto del ion re >t (goe-
thita en vez de hematita) sobre las oscllaciones
Me>*,,,0-H, Otras diferencias pequefias estdn condiciona-
das a la existencia de pequefias cantidades de minerales
acompafiantes y sustancias orgsnicas.

Una diferenciacion exacta entre la montmorillonita clésica
v €l mineral arcilloso estudiado en capas estratificadas
mediante la espectroscopia IR no es factible, pero los
datos obtenidos por IR indican la presencia de esmectitas
en la rraccién<1,ﬂm vy con ello se corroboran y ademds se
complementan las conclusiones roentgenoméiricas y térmicas
sobre la existencia de un mineral de estratificacion de
capas mezcladas del tipo montmorillonftico-muscovitico de
alto contenido de capas montmorillon{ticas.
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TABLA 8, Longitudes de onda de las bandas presentes en el espectro IR de la
fraccion<1um de la muestra M-26 (Cantabrias); mf: muy fuerte; md: muy

debil; m: media;
tipo montmorillonitico —-muscovitico; K:

: fuerte; d: debil; Mo: mineral de capas mezcladas del
caolinita; G: goethita.

Longitud de
onda (cm"1) Intensidad Sustancia Tipo de oscilacion
3 695 md X(?) Al,...0-H
3 655 md K(?) Al...0=H
3 640 lo (Me, Al)...0-H; Me: Pe2*, g2+
3 565 - d Yo, G Feos0-H
3 525 K, Mo Al,..O-H
3 440 £ H20 0-H
3 250 md i%::cggncrista- 0-H
2 965 Sustancia org. Vas—CH3
2 930 Sustancia org. ~CH4, -CH,-, -CHZ
2 865 d Sustencia org. =CHy=

TABLA 8. (Continuacidn)

Longitud de
onda (cm'1) Intensi
dad
- Sustancia Tipo de oscilacion
55
. md Sustancia org. co,cc
35 m H,0
1 435 m : -
L K, Sust. org, co,coe
o mf Mo, K 5i-0
mf
o i Mo, K Si-0-S81, Si-o
880 m Mo . Al(ﬁ)...O-H
oo . K, MQ’ G . Al(ﬁ), F&...O—H, Fe.-.o"’H
3102, Mo Si—O, (Al, ME)eosO=H
518
: 4
o : 1o Si-0~41(4)
" " Mo, G, K Si-0-Mg, Fe,,,0-H, Si-0
Mo, K Si-0




MICROSCOPIA ELECTRONICA

Las tomas de microscopia electronica de la fraccion <1 um
de la muestra M-26 presentan agregados donde la mayoria
gson de forma de nubes irregulares opacas a la radiacion

y también partfculas finas irregulares de diferentes tama-
fios (Figuras 7 y 8). Se observan ademds en las fotogra—
f{as laminas de algunos cristales con contornos rizados
algo levantados, gue aparecen en la fotografia oscuros,
Algunas partfculas estéan formadas por hojas delgadas con
puntos negros diseminados. También se encuentran laminas
de caolinita seudohexagonal méds pequefias que<1 uym . En
las tomas de microscopia electrdnica se presentan agrega-
dos constituidos por finas léminas tabulares, que son
caracter{sticas para los minerales de capas mezcladas, por
ejemplo, para el tipo montmorillonftico-muscovitico [27,
14] « I'recuentemente se observan agregados nublosos de
finas léminas tabulares, que en muy pocos casos sSe pre-
sentan como agregados tabulares transparentes, lo cual se
corresponde aceptablemente con los dstos roentgenométricos
de los preparados texturales de esta fraccién, que indican
un predominio de capas montmorillon{ticas en el mineral de
capas mezcladas.

Fig. 7. Tome de microscopia electrdnica de la fraccidn
< 0,2 um de la muestra M-26 (Cantabries). >
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RESUMEN DE LOS CRITERIOS PARA LA IDENTIFICACION
DEL FILOSILICATO DE CAPAS MEZCLADAS DEL TIPO
MONTMORILLONITICO-EMUSCOVITICO

El complejo de los resultados obtenidos mediante los dife-
rentes métodos de investigacion permite una identificacidn
exacta. Ademds estos métodos se complementan mutuamente,
dando como resultado una caracterizacion exhaustiva del
mineral areilloso objeto de investigacion.

Los diferentes resultados permiten, segﬁn la magnitud de
su contribuoién,_ordenarlos de la sigulente forma:

Sobre la base de la posicién-da los valores de d(g) en el
estado de eipansisn del mineral arcilloso, tratado con
vapores de etilenglicol y durante el tratamiento térmico
cuando ‘tiene ipcluidos cationes mono y divalentes entre
sus capas estructurales, as{ como la formacidn de los
rerlejoé'basales de primero, segundo y tercer orden de los
preparados texturales, permite identificar un{vocemente
este filosilicato de tres capas expandibles, segin los
cristales de Reynolds y Hower [23]y Landgraf [18] , como
un miperal arcilloso de capas mezcladas del tipo montmo-
rillon{tico~-muscovitico con alta contribucidn de capas del
tipo montmorillon{tico.

Las tomas de microscopfa electrdnica muestran muy frecuen-
temente agregados laminares de finos listones, los cuales
son caracter{sticos para los filosilicatos de capas mez-
cladas [ 27] , Henning [14]y Landgrat [17] , entre otros.

‘_Fig. 8, Toma de microsco%a:[a electronica de la fraccidn
<1um de la muestra M-31 (Las Pailas),



El conjunto de curvas ATD, TG, TGD en el rango de tempe-
raturas de 30-1 000 °C muestra un desarrollo que se aparta
considerablemente de la montmorillonita clasica y se ase-
meja més al comportamiento térmico de un filosilicato de
capas mezcladas del tipo antes sefialado.

TABLA 9, Comparacidn entre los valorea de 4 [§:9] ¥
2 I N segun Boles {3 1
de la fraccion 1-5Mm de la muestra W=30, Para este x-ef.l.ejo{s:e? ﬁas:?;n?i:r?:tgnfm

Las curvas TD y DTD muestran un conjunto de caracteristi- sidad de 100,
cas que son representativas para una esmectita con rela-

tivamente alto contenido de Fe y que se asemejan al Valores de a (R) Boles [3] : Hiagtre 50
comportamiento de un mineral de transicidn (se puede atri- Valor de Valor de Rango de inten- Valor de
buir al tipo Wyoming). Todo este conjunto de propiedades - d®) max  a (B min sidad (1/1,) @ i,
indica una alta contribucidn de capas montmorillon{ticas (020)  9,0536 8,9702 57-100 3,01 e
en la estructura del filosilicato de capas mezcladas, (200 7,9351 7,8942 20-55 7,89 e
: (201) 6,8077 6,7518 10=25 6,77 15
Los datos IR demuestran igualmente la existencia de esmec- (001) 6,6658 6,6256 7-17 6,61 10
titas y apoyan con esto los criterios de identificacidn (220) 5,9319 5,9252 5-20 5,90 3
mediante rayos-X. (130) - 5,5917 = 5 - 5,60 3
. (311) 542621 5,2184 10-37 i 5,25 20
(111) 5,1241 5,1041 22-40 5,11 Uy
(131) 4,6785 4,6399 22-67 4,65 23
(040 4,511 4,4668 5-15 4,48 12
(401) 4,3668 4,3445 7=15 4,33
(221) 3,8483 3,8347 10-17 3,85
OTROS MINERALES . _ (202) 3,7128 3,6991 10-15 3,70 o
(312)  3,5663 3,5480 10-20 3,55 o
Por la importancia sobre la génesis de los yacimientos que (222)  3,4327 3,4157 17-47 3,42 23
brinde la correcta identificacidn del mineral Jpalo-cris- (13,4085 3,3835 20-42 3,39 20
tobalita de baja temperatura (Opalo-CT) y de los minerales ::ff: 3':3: 3,1645 17-42 3,179 70
constituyentes de la fase zeol{tice, se expondrd una breve - ;’0242 i e 3,13 25
caracteriza&iﬁn de los mismos,. ; (151) 2,9392 2'0719 iy 3,08 6
: »9659 45-80 2,979 66

Opalo=-CT

El mineral Opalo-CT se pudo detectar especialmente en la
fraceion 1-5 ym de la muestra M-32 (Cantabrias), as{ como
en las demds fracciones <50 um de las restantes muestras
de los yacimientos estudiados (ver Tabla 9).
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La gran mayor{a de los granos de este mineral son redon-
deédos, incoloros, algo turbios, hasta blancos lechosos
claros y presentan un {ndice de rgfraccién de 1,485-1,490.
En todos los casos poseen una pequefla doble birrefr;n-
gencia negativa de 0,001,

El estudio roentgenografico de la fraceion <50 #m de la
muestra M-32 indica la presencia de Opalo-CT, el cual fue
denominado antiguamente como ecristobalita baja de irregu-
lar ordenamiento. El espectro de difraccion de rayos-X
de la fraccion< 50 4m muestra un aspecto similar al que; se
encuentra en los trabajos de Florke (8] , storr [27] i
Kostileba [16] y Zwahr (1977) (ver Figure 9).

En estas muestras se encontraron irozos de conchas de cri-
noideos y sustancias semiamorfes, que se comportan criste~
lodpticamente ¥y roentgenogréficamante como el Opalo-CT.

15 20 15 10

-t
-
=
-

3 de la muestra
Fig. 9. Roentgenograema de la fraccion< 50 um
u—%e 3ica'en Opalo-CT (Cantabrias).
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Zeolitas (heulandita, clinoptilolita)

Los minerales zeol{ticos se encuentran fundamentaslmente
en las fracciones de 1 hasta 50 ym de las diferentes mues-
tras del yacimiento Las Pailas. Ia mayor concentraciodn de
estos minerales se observa en la fraccion 1-5 #m de la
muestra M-30,

Los resultados roentgenogréficos de esta fraccidn se
encuentran representados en la Tabla 9 y la Figura 10, los
cuales son muy similares a los reportados por Boles [3]
para la heulandita.

Como criterios de diferenciacidn se esgrimieron los argu-
mentos desarrollados por Boles [3] , que consisten en la
relacidn de intensidad de los reflejos siguientes: reflejo
(020); reflejo (200); la resolucion de los reflejos & 3,96,
reflejo (400, 131) y reflejo (240) y la intensidad del
reflejo (151) a 2,96 % (Tabla 10).

TABLA 10, Caracter{sticas de diferenciacidn entre clinop-
tilolita y heulandita segun Boles [3]

Criterios de,

diferencjacion Clinoptilolita Heulandita
020) - reflejo . - .
e o Relacion Pequefia Huy grunde
Resolucion de los reflejos s¢ manifiesta relativamente
(400, 131) y (240) debil

bueng reso-
lucion

el segundo
mas intenso y
estrecho

Intensidad del reflejo inferior y
(151) ancho
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En consideracidn con estos criterios de diferenciacion es
posible llegar & las siguientes conclusiones:

Sobre 1la base de la relacion de intensidades del reflejo
(020) y (200),. cuya megnitud elcanza el valor de 7, se
aprecla un exceso de heulandita con respecto & clinopti-
1olita en la fraccion 1-5 um . Con el aumento del temafio
del granc se observa un incremento de esta relacion.

4 causa de una resolucidn de los reflejos (400, 131) ¥
(240) se puede considerar una cantided mayor de clinopti-
iolite en las fracciones de grano grande. En las frac=-
ciones de grano pequefio se incrementa esta resolucion con
lo cusl se refuerza la primera conclusion.

Segdn la intensidad del reflejo (151), el cual es el ter-
cero més intenso en el espectro de difraccion de la zeo-
1ita, lo que significe una disminucidn considerable, ya
que la heulandita presente en este rango el segundo
reflejo més intenso. Tembién se observe un ensanchamiento
de este reflejo, lo cual apoya esta conclusion (ver

Figura 10).

Pig., 10, Roenigenograma de la fraceidn 1-5 um de la muestra

11-30 (Las Pailas).
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