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Analisis microestructural de caolinitas y
genesis de caolines en el Macizo Ibérico

Microstructural analisys of kaolinites and
kaolin genesis in the Iberian Massif

CLAUSELL BORJA, J. V.1

ABSTRACT

Mineralogical, geochemical and XRD microstructural characterization for different
groups of argillized materials of the Iberian Massif have been performed; the variability
and correllation of these characteristics has been analyzed trhough statistical procedures
by considering hierarchic cluster analisys and geological attributes. One of the clusters
established within the studied materials is made up of material (kaolins) with kaolinite
as main component.

The profile parameter FWHM of the 001 reflexion, for kaolinites and illites (when the
mineral was abundant enough to obtain adecuate profiles in the oriented agregates) as
well as the microstructural parameters supplied by the Mudmaster program has been
studied.

A more accurate microstructural study to compare the aparent cristallite size parameter
obtained with different methods (Voigt Function, Warren-Averbach and Mudmaster
program) has been developed for a set of selected samples.

The XRD aparent crystallite size data has been compared with those obtained through
FESEM (working at high magnification).

An interpretation of crystal growth mecanisms in studied kaolinites has been performed
through analysis of XRD microstructural data.
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1. INTRODUCCION

Las caracteristicas microestructurales
de los minerales de la arcilla y en particu-
lar de la caolinita presentan especial inte-
rés tecnoldgico. Asi, en LIETARD (1977)
se analiza la influencia de caracteristicas
texturales, microestructurales y cristalo-
quimicas en diversas aplicaciones tecnolo-
gicas.

La aplicacion de técnicas clasicas de
caracterizacion microestructural (tamafio
de cristalito o dominio de difraccion cohe-
rente, y deformacion de red) a reflexiones
00I, correspondientes a los planos de
mayor significacion morfolégica, paralela-
mente a los cuales se tiene una exfoliacion
perfecta, en relacion con la estructura
laminar en los filosilicatos, es relativamen-
te reciente para caolinita, y asi AMIGO et
al. (1994), presentan la fundamentacion
de la aplicabilidad del método en caolini-
tas de lutitas del Cretacico Inferior
Terminal de Teruel y proponen la utiliza-
cion de los valores de 2w (anchura a media
de altura, abreviada en inglés como
FWHM) como indice de cristalinidad (en
el sentido de tamafio de cristalito y defor-
maciones de red). La utilidad general de
estos indices en comparacion con otros, en
algunos ejemplos, ha sido objeto de consi-
deracion en APARICIO & GALAN
(1999).

Hay que significar que como conse-
cuencia del habito cristalino de la caolini-
ta, con predominio de caras basales (001),
constituyendo la forma de mayor expre-
sion morfoldgica, correspondiente a la
direccion [001] que es la de menor veloci-
dad de crecimiento cristalino, las caracte-
risticas microestructurales para esta direc-
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cion presentan un especial valor en el ana-
lisis de la génesis de esta fase mineral, bien
sea utilizando los valores 2w como indices
comparativos (AMIGO et al., 1994; BAS-
TIDA et al.,1994), bien extrayendo infor-
macion para analizar diferentes mecanis-
mos de crecimiento cristalino, o su evolu-
cion (EBERL et al., 1998).

El presente trabajo se centra en el estu-
dio microestructural de caolinitas de for-
maciones paleozoicas de Macizo Ibérico
gue dan lugar a caolines (depdsitos que
presentan una concentracion relativamen-
te elevada de minerales del grupo de la
caolinita). En términos de la clasificacion
existente de los caolines de Espafa
(GALAN & ESPINOSA, 1974; GALAN
& MARTIN VIVALDI, 1973-1975), los
materiales estudiados se incluyen en los
tipos: Il-Asturias (caolines paleozoicos
sedimentarios con enriquecimiento secun-
dario por meteorizacion y en ocasiones por
accion hidrotermal); I1V-Lage (caolines
alpinos de génesis hidrotermal in situ,
desarrollados en rocas acidas Hercinicas y
Alpinas); VI-Burela (caolines del
Paleozoico Inferior formados por la mete-
orizacion de vulcanitas acidas ).

Los tipos de caolines obedecen a dife-
rentes criterios, a los que se otorga signifi-
cacion genética. GALAN ¢t al. (1977),
reconocen la existencia de relacion entre
cristalinidad, tamafio de particula y condi-
ciones genéticas de caolinitas en algunos
caolines de Espafia, con datos de microsco-
pia electrdnica.

Dado que actualmente se han desarro-
llado ampliamente los métodos de analisis
microestructural por DRX, como conse-
cuencia de notables innovaciones en los
sistemas de adquisicion y tratamiento de



CAD. LAB. XEOL. LAXE 26 (2001)

datos (BISH & POTS, 1989) y existe una
cierta fundamentacion de la relacion entre
caracteristicas microestructurales segin
DRX y mecanismos de cristalizacion
(EBERL ¢t al., 1998) se plantea en el pre-
sente trabajo el analisis de la influencia
que ejercen diferentes factores sobre las
caracteristicas microestructurales DRX,
para valorar la posible aplicacion del estu-
dio de estas ultimas a la valoracion de sus
procesos genéticos.

En el caso de caolines derivados de gra-
nitoides, no siempre es evidente la dife-
rencia entre caolines generados por altera-
cion hidrotermal y caolines generados por
alteracion metedrica; segiin GALAN ¢t al.
(1977), el ambiente genético seria el factor
mas importante en la cristalinidad y tama-
fio de particula de la caolinita, favorecien-
do el origen hidrotermal (comparandolo
con el metedrico) la ordenacion y creci-
miento de los cristales de caolinita. Sin
embargo, en caolines derivados de granitos
en el Macizo Ibérico, ello no se ha verifica-
do de un modo sistematico.

La finalidad del presente trabajo es la
caracterizacion microestructural de caoli-
nitas en diferentes tipos de caolines des-
arrollados sobre formaciones paleozoicas y
el analisis de su relacion con los mecanis-
mos genéticos, utilizando en ambos casos
procedimientos estadisticos, que permitan
una primera aproximacion a escala del
macizo y de las formaciones afectadas,
como fase previa a la aplicacion de méto-
dos microestructurales a casos concretos, a
escala de yacimientos.

El muestreo practicado ha sido, si no
exhaustivo, suficientemente amplio como
para permitir un analisis estadistico.
Desde el punto de vista genético, se ha
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prestado especial atencidn a la diferencia-
cion entre dos procesos genéticos: altera-
cion hidrotermal y alteracion metedrica.
Asi, tomando como referencia la clasifica-
cion de GALAN & ESPINOSA (1974), el
estudio se dirige a caolines del grupo B
(hidrotermales) tipo IV (Lage) y grupo C
(metedricos) de los tipos V (Parafids,
correspondiente a depésitos residuales
sobre rocas pluténicas y metamorficas aci-
das) y VI (Burela, correspondiente a depd-
sitos sobre rocas volcanicas &cidas del
Céambrico, Ordovicico y Sillrico) en los
que dichos autores no excluian procesos
previos de autometamorfismo préctica-
mente singenético. Adicionalmente se
consideran los tonsteins asturianos, es
decir Tipo I, subgrupo Pedroso, encua-
drados en la referida clasificacion dentro
del grupo A (sedimentarios) por cuanto la
ulterior investigacion geoldgica (ITGE,
1971a; ITGE1971b; ITGE, 1971c; ITGE,
1991; GARCIA-RAMOS ¢t al., 1984) ha
puesto de manifiesto que corresponden a
productos de alteracion de materiales vol-
canicos (bien fueran lavas o piroclastos).
Se hard referencia asimismo a otros
materiales encuadrados en el grupo A de
formaciones paleozoicas, tipo Sierra
Morena (caolinizacién por meteorizacion)
y tipo Cordoba, referido a depdsitos locali-
zados en zonas de fractura y caracterizados
por la asociacion caolinita-pirofilita-serici-
ta, ello con vistas a establecer o justificar el
tipo de alteracion predominante en la cao-
linizacion (hidrotermal o metedrica), y a
tal efecto se utilizan perfiles meteoricos
recientemente descritos (MOLINA et al.,
1990, 1991; VICENTE et al., 1991).
Para acometer la finalidad propuesta se
hace necesario cubrir dos objetivos meto-
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dolégicos adicionales: a) comparar los dife-
rentes métodos de analisis microestructu-
ral por DRX existentes; b) fundamentar la
validez de los resultados obtenidos
mediante otra técnica instrumental.

Para el caso de otros filosilicatos los
resultados obtenidos por DRX, relativos al
parametro mas relevante (tamafio de cris-
talito o dominio de difraccion coherente)
han sido validados mediante HRTEM
(ARKAI et al. 1996; NIETO &
SANCHEZ NAVAS, 1994: EBERL &
SRODON, 1988), en este trabajo se utili-
za a tal efecto la técnica de FESEM,
mediante un procedimiento especial de
preparacion de muestras puesto a punto en
este trabajo.

2. ESTRUCTURA DE LA CAOLINI-
TA

2.1 Generalidades sobre el caolin y
la caolinita

Comulnmente se ha aceptado que el
nombre caolin proviene de una corrupcion
del chino cauling que significa montafia
alta , el nombre de una colina cercana a la
poblacién Jauchou Fu, donde el material
es explotado (DANA, 1892 ; DANA &
FORD, 1949). CHEN et al. (1997) revisan
esta etimologia y defienden que el nombre
de caolin proviene del nombre de una
poblacién Ilamada Kauling (pronunciada
gauling o gaoling) localizada en una
region montafiosa a 45 km al noreste de la
ciudad Chingtehchien. EI término caolin
parece haber sido introducido en Europa
por P. d"Entrecolles S.J., un misionero que
en 1712 mandd muestras de caolin a las
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autoridades francesas (KUZVART, 1977;
LIU & BAI, 1982).

El término Caolinita fue empleado por
primera vez por JOHNSON & BLAKE
(1867) para "el mineral del caolin". ROSS
& KERR (1931) adoptaron el nombre de
caolinita en uso corriente.

La caolinita, Al,Si,O;(OH),, es un alu-
minosilicato laminar dioctaédrico (1:1).
Cada lamina esta compuesta por dos capas:
una capa tetraédrica (T) formada por &to-
mos de silicio coordinados tetraédrica-
mente a 4tomos de oxigeno y otra capa
Octaédrica (O) consistente en atomos de
aluminio coordinados octaédricamente a
atomos de oxigeno y grupos hidroxilo. El
término dioctaédrico hace referencia a que
en la capa octaédrica sélo 2/3 de los huecos
estan ocupados por aluminio, permane-
ciendo vacante el 1/3 restante. En la caoli-
nita y los minerales de su grupo estas dos
capas se encuentran asociadas segun el
motivo OT, formando asi la unidad estruc-
tural laminar (Idmina 1:1). Las Idminas a
su vez estdn unidas entre si mediante
puentes de hidrégeno. La lamina (1:1)
posee una distorsion triclinica, debido a la
relajacion de los a&tomos alrededor de las
posiciones de aluminio vacantes. Como
veremos en el epigrafe siguiente la mayor
parte de los autores reconocen una celda
triclinica con un grupo espacial C1.

El grupo de los minerales de la caolini-
ta comprende bésicamente la propia caoli-
nita, la halloisita, la dickita y la nacrita.
Los dos altimos son politipos de la caoli-
nita, mientras que la halloisita es una
especie hidratada que presenta entre las
ldminas OT cantidades variables de agua
intercalada. La caolinita se forma como
producto de meteorizacion, por alteracion
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hidrotermal y como mineral sedimentario
autigénico. La halloisita es un mineral
tipico de alteracion meteérica e hidroter-
mal, siendo muy raro en depositos sedi-
mentarios. La dickita es un mineral hidro-
termal y ocasionalmente autigénico en
depdsitos sedimentarios (REX, 1966). La
nacrita es un mineral raro que se presenta
exclusivamente como hidrotermal.

2.2. Estructura de la caolinita

El primer estudio en el que se sugiere,
en lineas generales, la estructura de la cao-
linita se debe a PAULING (1930), poste-
riormente ROSS & KERR (1931) median-
te observaciones de microscopia electréni-
ca Yy GRUNER (1932) con datos de
difraccion de rayos X establecieron una
celda monoclinica. La naturaleza triclinica
de la caolinita fue reconocida por primera
vez por BRINDLEY & ROBINSON
(1946), quienes con mejores datos de
DRX (60 reflexiones hasta »100° 2q)
dedujeron que la simetria de la celda de la
caolinita es triclinica con un probable
grupo espacial C1. DRITS & KASHAEV
(1960) mediante rayos X de monocristal
llevaron a cabo una determinacion de la
estructura de la caolinita, pero su estudio
parece haber sido influido por la presencia
de maclas en el cristal (BAILEY, 1980).
ZVYAGIN (1960) utilizé unas 100 refle-
xiones de difraccion de electrones para
refinar la estructura segun proyecciones de
densidades y distintos mapas en (100) y
(010). En la estructura determinada por
Zvyagin tetraedros adyacentes sufren una
rotacion en direcciones opuestas de 11.4° .

NEWHAM(1961) y ZVYAGIN
(1962) estudiaron los politipos posibles de
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la caolinita atendiendo a las posibles for-
mas de disponerse unas laminas de caoli-
nita sobre otras; asi, Newham encontrd 36
posibles variantes y Zvyagin 52 politipos
diferentes, si se tiene en cuenta un ndme-
ro de laminas mayor de dos. Pese a la posi-
bilidad geométrica de estos 52 politipos,
en la naturaleza y en laboratorio por sinte-
sis solo aparecen tres que se presentan en
las estructuras de caolinita( triclinica, c¢»
7.25 A), dickita(monoclinica, c»14.7 A) y
nacrita (monoclinica, c»15.7A. La caolini-
ta presenta una celda unidad con una sola
ldmina, mientras que la dickita tiene dos y
la nacrita seis. La halloisita contiene cuatro
moléculas de agua entre dos laminas del
tipo de la caolinita. Se conoce también la
metahalloisita, con dos moléculas de agua
y la halloisita deshidratada.

SUITCH & YOUNG (1983) refinaron
la estructura de la caolinita de Keokuk
(lowa) utilizando datos de difraccion de
rayos X de polvo y de neutrones con el
método de Rietveld (RIETVELD, 1969) y
concluyeron que el grupo espacial de la
caolinita es el P1.

ADAMS (1983) efectué un refina-
miento de la estructura de la caolinita de
St. Austell con el grupo espacial C1 utili-
zando datos de difraccion de polvo de neu-
trones. Sus resultados para los &tomos dis-
tintos del hidrégeno fueron equivalentes a
los de ZVYAGIN (1960), aunque los de la
caolinita de St. Austell presentan difrac-
cién bidimensional y estan constituidas al
menos por dos tipos de caolinita (PLA-
CON et al., 1988). Adams situd todos los
atomos de hidrdgeno y no encontrd evi-
dencias en contra de una celda C centrada
al contrario que SUITCH & YOUNG
(1983). La conclusion de SUITCH &
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YOUNG (1983) de que la caolinita tiene
una celda P en vez de C fue tomada con
reservas  (p.e. THOMPSON &
WITHERS, 1987) asi que YOUNG &
HEWAT (1988) revisaron la caolinita de
Keokuk utilizando datos de difraccion de
polvo de neutrones y método de Rietveld,
refinaron la posicion de todos los atomos
simultaneamente y concluyeron, de nuevo,
que los hidrégenos de los iones hidroxilos
interiores son significativamente incom-
patibles con una simetria C centrada y que
la mayoria de los atomos distintos al
hidrégeno son consistentes con una celda
C.

BRINDLEY et al.(1986) concluyeron
gue el modelo de SUITCH & YOUNG
(1983) es incompatible con el espectro de
infrarrojos observado, el cual muestra una
Unica y aguda vibracion correspondiente a
los hidroxilos interiores. Basandose en el
modelo de Suitch y Young, Brindley et al.
sugirieron que la caolinita deberia mostrar
dos bandas de vibracién correspondientes
a los hidroxilos interiores o bien una tnica
banda ancha.

THOMSON & WITHERS (1987)
mostraron que las intensidades de difrac-
cion de electrones calculadas utilizando la
estructura de SUITCH & YOUNG (1983)
para la caolinita no coinciden con las
intensidades observadas.

BISH & VON DREELE (1989) reali-
zaron un refinamiento de las posiciones de
los atomos distintos al hidrogeno de la
caolinita de Keokuk empleando datos de
difraccién de polvo de rayos X y técnicas
de refinamiento de Rietveld, concluyendo
que los modelos de SUITCH & YOUNG
(1983) y YOUNG & HEWAT (1983)
representan una estructura con un falso
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minimo energético y empleando un mode-
lo de partida de distancia de minimos cua-
drados obtuvieron un mejor refinamiento.
Asi mismo, Bish y Von Dreele encontra-
ron que en la caolinita de Keokuk se puede
encontrar reflexiones débiles pertenecien-
tes a dickita y que estas se encuentran
también en los difractogramas obtenidos
por SUITCH & YOUNG (1983) y
YOUNG & HEWAT (1983), lo que les
habria llevado a un refinamiento inexacto
de la estructura de la caolinita. Otra obje-
cion de estos autores al modelo de
SUITCH & YOUNG (1983) y YOUNG
& HEWAT (1983) es que en difractogra-
mas calculados utilizando este modelo
aparecen varias reflexiones, débiles pero
presentes, que son incompatibles con una
celda C centrada y que por lo tanto h+k 1
2n ( por ejemplo 010 a 9.96° 2qg con una
intensidad calculada de 0.5) pero que
nunca han sido observadas en ningln
difractograma de caolinita. Bish y Von
Dreele basandose en su estudio y en los de
autores previos concluyeron que la estruc-
tura de la caolinita presenta "probable-
mente" una red C.

NEDER et al. (1998) efectuaron un
refinamiento de la estructura de la caolini-
ta a partir de datos de Sincotron con
monocristales de caolinita de Keokuk
(lowa), encontrando los resultados consis-
tentes con el grupo espacial C1. En los
perfiles de difraccion, Neder el al., encon-
traron difraccion difusa en lineas paralelas
a [001]* a través de las reflexiones hkl con
hk 0, hecho atribuido por los autores a
defectos de apilamiento.

En el refinamiento ya comentado de la
estructura de la caolinita por BISH &
VON DREELE(1989), los autores obtie-
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nen una estructura semejante a la de
ZVYAGIN (1960) pero con ciertas dife-
rencias en las distancias de los enlaces
entre los atomos, pero sobre todo en el
angulo de rotacion en sentido opuesto de
los tetraedros: 6.9°, inferior a los hallados
por ZVYAGIN (1960) o DRITS & KAS-
HAEV (1960) (11.3°, y 11.1°, respectiva-
mente).

2.3. Orden y desorden en caolinitas

En BRINDLEY & BROWN (1980) se
detallan los diferentes tipos de desorden
gue afectan a los minerales de la arcilla: 1)
Desorden térmico; 2) Desorden en la dis-
tribucion de los cationes; 3) Orden a corta
y larga distancia; 4) Desorden en sistemas
de I&minas mezcladas; 5) Estructuras con
Idaminas no planas; 6) Estructuras desorde-
nadas mecanicamente; 7) Tamafio de cris-
talito finito; 8) Desorden en el apilamien-
to de las laminas; 9) Desplazamiento de las
laminas del tipo nb/3.

Existen varios estudios sobre el trata-
miento de los difractogramas de minerales
de la arcilla que presentan desorden de
apilamiento:

MITRA (1963) corrigio los picos de
efectos instrumentales por el método de
deconvolucion de Stockes, encontrando
que: a)Todas las reflexiones 001 eran
anchas y asimétricas, con alta pendiente en
la zona del pico a angulos bajos, disminu-
yendo mas suavemente en la zona de angu-
los mayores; b)Todas las reflexiones hkO
eran simétricas; relativamente anchas
cuando k3n y relativamente estrechas
cuando k=3n; c) Las demas reflexiones
presenta anchura y asimetria variables.

Caracteristicas que derivarian de defec-
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tos simultaneos debidos a tamafio de cris-
talito y desorden separados mediante un
proceso de deconvolucion tras calcular el
tamafio de cristalito por el método de
WARREN (1955). El procedimiento para
obtener los picos puros de difraccién debi-
da Unicamente a desorden, es equivalente
al de STOCKES (1948). Estos picos se
analizan posteriormente por el método de
WILSON (1949) para obtener la probabi-
lidad de un desplazamiento de las laminas
de £b/3.

En el referido trabajo se plantea el pro-
blema de que las reflexiones 001, en prin-
cipio no deben ser afectadas por los des-
plazamientos de las ldminas paralelos al
plano xy y por lo tanto su ensanchamiento
debe corresponder Unicamente al tamafio
de cristalito y sin embargo, en algunos
casos, la representacion de b (anchura inte-
gral del pico) frente a sec(q) no es lineal,
de lo que Mitra deduce que también los
desplazamientos afectan al espaciado
d(001).

El estudio supuso un gran avance en la
estimacion cuantitativa de los defectos en
las caolinitas, pero presenta el inconve-
niente de que s6lo se puede aplicar en los
casos en los que la cristalinidad es elevada,
ya que cuanto mayor es el ndmero de
defectos las reflexiones con k! 3n tienden a
hacerse mas débiles e incluso a desapare-
cer, con la consecuente aparicion de las
bandas hk de reflexiones bidimensionales.

NOBLE (1971) parti6 de que los des-
plazamientos nb/3 subdividen el cristal en
dominios menores para las reflexiones con
ki3n, pero no afectan a aquellas con
k=3n. Tampoco deben afectar a las refle-
xiones 001, excepto cuando el desorden

provoque un cambio en el espaciado d ),
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aungue sea minimo. Noble se limité al
estudio de los picos 001 y 111 que dege-
neran en bandas del tipo hk (20,11) cuan-
do el desorden va en aumento. Calculé
difractogramas teoricos para diversos
modelos teniendo en cuenta diferentes
proporciones de desorden, traducidas en
distribuciones de tamafio de dominio de
difraccion y teniendo en cuanta la difrac-
cion bidimensional que se produce.

PLANCON & TOUCHBAR (1975,
1976, 1977a, 1977b) y PLANCON
(1981) analizaron muestras con varios
tipos y proporciones de desorden de apila-
miento y tamafio de cristalito, consideran-
do el efecto del desorden en la representa-
cion de la red reciproca para una estructu-
ra laminar. Tal red reciproca es una distri-
buciéon de puntos que pueden hacerse
difusos en mayor o menor medida depen-
diendo del tamafio y la forma del cristal.
Cuando las laminas se desplazan al azar,
aparece una diferencia de fase entre la
radiacion difractada por las distintas lami-
nas que provoca el que los puntos de la red
reciproca aparezcan difusos segin lineas
paralelas a los planos de las laminas.
Naturalmente entre los dos casos extremos
de perfeccion cristalina por un lado, que
implica puntos netos en la red reciproca y
desorden maximo por otro, en el que los
puntos se ensanchan hasta llegar a fundir-
se en una linea, se sitda toda una serie de
casos intermedios que Plangon y Tchoubar
definen como "lineas continuas moduladas
de la red reciproca".

De los trabajos de Plangon y Tchoubar
se reducen importantes conclusiones rela-
tivas al origen de los defectos: a) Las refle-
xiones h, 3n, I, son bandas de difraccion
mas 0 menos moduladas por la existencia
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de desplazamientos al azar de las laminas
en el plano xy asociadas a modificaciones
en el espaciado basal (existencia de "plie-
gues”). b)Los defectos principales a tener
en cuenta son los desplazamientos de las
vacantes Al en los huecos octaédricos de
una ldmina a otra o bien de un dominio a
otro dentro de la misma lamina, apare-
ciendo los desplazamientos £b/3 como un
defecto de segundo orden.

Otras aportaciones importantes sobre
defectos en caolinita se recogen en BOO-
KIN et al. (1989) y a PLANCON et al.
(1989), en este Gltimo trabajo se describen
los principales defectos presentes en caoli-
nita, a saber: a) El més importante es el
debido a la existencia de una traslacion
entre laminas adyacentes que no es la nor-
mal " t, (aproximadamente —a/3) sino que
es una relacionada a ésta por un pseudo-
plano de reflexion coincidente con la dia-
gonal més larga de la celda unidad. Esta
traslacion™ t;, es aproximadamente "t, +
b/3; b)La formacion de laminas con las
posiciones octaédrica C vacantes, que pue-
den dar lugar a defectos, ya que la peque-
fia diferencia entre gy 90° puede provocar
la existencia de laminas tipo dickita dentro
de la estructura de la caolinita; c)El apila-
miento estable de una I&mina de caolinita
sobre otra se caracteriza por un minimo de
potencial energético relativamente ancho.
Pequefios desplazamientos de una lamina
con respecto a otra resultan en cambios
despreciables en las distancias de los puen-
tes de hidrégeno interlaminares.

Otra hipdtesis sobre la que trabajaron
PLANCON et al. (1989) para explicar los
difractogramas de caolinita es la existencia
de maltiples fases de la misma, unas mas
ordenadas que otras, de manera que la
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mezcla de estas es la responsable del dife-
rente grado de "desorden” que se refleja en
los difractogramas. KELLER & HAENNI
(1978) ya habian estudiado mediante
microscopia electronica, mezclas de labo-
ratorio de dos tipos extremos de la serie
orden-desorden, tal como reflejan sus
difractogramas, como son caolinita bien
ordenada y halloisita, presentan registros
difractométricos intermedios entre ambos,
pudiendo muy bien confundirse con el
efecto mismo de orden-desorden.

Profundizando mas en esta idea, De
LUCA & SLAUGHTER (1985), proponen
la existencia de multiples fases de caolini-
ta para explicar las deformaciones que
sufren los difractogramas, aunque sin des-
cartar el efecto que puede suponer la exis-
tencia de desplazamientos del tipo +b/3 al
azar en el apilamiento. Estos autores estu-
dian los picos 001 y 002 (son los primeros
que lo hacen de un modo exhaustivo), los
cuales presentan una cierta asimetria en
caolinitas desordenadas. EI método emple-
ado es un proceso de deconvolucién
mediante el programa ISTRIP (SLAUGH-
TER, 1981) que descompone el pico en
una suma de curvas de Lorentz. Los auto-
res dan una existencia real a los picos obte-
nidos matematicamente, de manera que,
segun proponen, corresponden a tres varie-
dades de caolinita, cada una de ellas aso-
ciada a un grado de cristalinidad de la
muestra total. En muestras muy cristalinas
predomina la fase que corresponde a
dyp;=7.12 A, a caolinita moderadamente
bien ordenada se asocia la fase con
dyp;=7.14 Ay por Gltimo la fase con
dgy;=7.20 A aparece ligada a la fase caoli-
nita pobremente ordenada.
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3. MARCO GEOLOGICO DE LOS
CAOLINES ESTUDIADOQOS

3.1. Clasificacion de los caolines
espafioles

GALAN & ESPINOSA (1974) realizan
una clasificacion de los caolines espafioles
basada en su ambiente genético, pudiendo
ser éste sedimentario si ha sufrido algun
transporte después de su formacion o resi-
dual si se ha formado in situ, bien por
meteorizacién o por accion hidrotermal.
Asi, distinguen tres grupos de yacimien-
tos: Grupo A.- Depdsitos de ambiente
sedimentario; Grupo B.- Depoésitos de
ambiente hidrotermal; Grupo C.-
Depdsitos de ambiente metedrico.

En funcion de la edad, bien sea de los
sedimentos, de la caolinizacion o de la roca
madre y teniendo en cuenta ademas la
naturaleza de esta Ultima, dichos autores
distinguen distintos Tipos dentro de cada
grupo. A su vez, para alguno de ellos, esta-
blecen Subtipos en relacion con la facies
sedimentaria, la clase de roca ignea y el
proceso genético secundario sobreimpues-
to al principal, entre otras caracteristicas.

En el grupo A (sedimentarios) se
incluyen 3 tipos:

Tipo Cordillera Ibérica, constituido por
depésitos arenosos cretacicos de caracter
continental, bien pertenecientes a la facies
Wealdense (subtipo Wealdense) o a la
facies Utrillas (subtipo Utrillas). La caoli-
nizacién tendria lugar en el area fuente
sobre rocas 4cidas Hercinicas o0
Prehercinicas, siendo posteriormente
transportado el caolin a la cuenca sedi-
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mentaria, donde continuaria el proceso de
caolinizacion.

Tipo Asturias, al que se asignan depdsi-
tos situados en pizarras paleozoicas, ya en
forma de niveles bien definidos, ya como
extensas formaciones enriquecidas en cao-
linita por meteorizacion y a veces local-
mente por accion hidrotermal.

El subtipo Sierra del Pedroso consiste en
estratos de unos 70 cm de potencia y con
una gran continuidad lateral (varios km.)
interestratificados en cuarcitas (cuarcita
Armoricana).

Los autores interpretan el origen de
este caolin como sedimentario en medio
marino de escasa profundidad. Sin embar-
go, un trabajo posterior (GARCIA-
RAMOS ¢t al. 1984) aporta criterios que
indican un origen alternativo por caolini-
zacion diagenética in situ de una toba de
cenizas volcanicas de transporte edlico (ash

fall tuff).
El subtipo Sierra Morena agrupa las for-
maciones pizarrosas paleozoicas

(Ordovicicas, Sildricas o Devénicas) caoli-
nizadas por meteorizacion.

El subtipo Cérdoba es una variacion del
anterior, presentandose en zonas fractura-
das afectadas por fluidos hidrotermales.

Tipo Pontevedra, depdsitos sedimenta-
rios que han sufrido un corto transporte y
cuyos materiales proceden de los cercanos
macizos graniticos y gneisicos Hercinicos
y Prehercinicos, alterados por meteoriza-
cién e hidrotermalismo.

Se distingue del Tipo I, con el que pre-
senta parecido genético, por tratarse de
materiales Neogenos y Cuaternarios con
muy poca madurez y por no presentar una
bien definida secuencia ritmica de alter-
nancia de niveles arenosos y 1limosos.
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En el grupo B (hidrotermales) se reco-
noce un tipo Unico (Tipo IV, Lage) en el que
se integran depdsitos formados in situ por
alteracion hidrotermal de rocas hercinicas
y prehercinicas, a la cual puede haberse
superpuesto una alteracién meteérica mas
0 menos intensa. Las rocas afectadas son
granitos, gneises, pegmatitas, porfidos y
en general rocas &cidas igneas y metamor-
ficas.

Los autores distinguen tres subtipos: el
subtipo La Corufia, donde la roca madre es
granitica o gneisica; el subtipo Toledo, de
roca madre pegmatitica o porfidica alta-
mente milonitizada. El subtipo Segovia se
trata de un tipo intermedio entre el Tipo
IV y el Tipo V (meteorico). Presentando
también una mineralogia intermedia entre
ambos tipos.

En el grupo C (metedricos) se incluyen
dos tipos:

Tipo V (Parafiés), agrupa caolines origi-
nados metedricamente sobre rocas pluté-
nicas y metamorficas éacidas y que se
encuentran in situ. EI espesor de la caolini-
zacion no suele exceder los 8m.

Tipo VI (Burela), Comprende los depo-
sitos desarrollados fundamentalmente por
meteorizacion sobre rocas volcanicas é&ci-
das, actualmente in situ, y con una proba-
ble caolinizacién previa por autometamor-
fismo a baja temperatura. La edad de estas
manifestaciones es normalmente
Paleozoico inferior (Cambrico,
Ordovicico, Silurico).

Es conveniente sefialar que cuando la
formacion caolinizada no se halla protegi-
da por una cobertera de formaciones sobre-
yacentes se tiende en la clasificacion a atri-
buir parte del proceso de caolinizacion a
procesos de alteracion metedrica actuales o
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subactuales. En el caso de la formacion de
caolin por alteracion meteorica, las condi-
ciones mas favorables se dan en perfiles de
alteracion sobre superficies de erosion
antiguas en los que la caolinita es un pro-
ducto de neoformacion (WILSON, 1999).
DIXON (1989) en un articulo de recopi-
lacion, muestra que la neoformacion de
caolinita requiere unas condiciones &cidas
con una moderada actividad de K,O y
pequefas cuantias de cationes bésicos. En
comparacion con su frecuente presencia en
paleosuperficies, WILSON (1999) sefiala
gue la caolinita es muy escasa en suelos
recientes, registrandose su presencia en
suelos de mas de 10.000 afios relacionados
con superficies de erosion, este autor indi-
ca asimismo que en comparacion con la
caolinita presente en formaciones geoldgi-
cas, las caolinitas edaficas suelen mostrar
menor tamafio de particula, y presencia de
Fe y mayor desorden en la estructura,
pudiendo presentar interestratificacion
con esmectitas. Sefiala asimismo dicho
autor la frecuente presencia de halloisita
en suelos derivados de rocas volcanicas asi
como en suelos tropicales y en materiales
de alteracion preglaciar, y que ademas de
por neoformacidn, la caolinita edéfica
puede formarse por transformacién de
halloisita, hecho del que existen observa-
ciones y experimentacion (LA IGLESIA &
GALAN, 1975).

Adoptando este punto de vista relativo
a la frecuencia de caolinitas en suelos, es
conveniente resaltar que no es tan grande
el nimero de posibles episodios de altera-
cion in situ que han podido originar dep6-
sitos de caolin en el macizo.

De acuerdo con MARTIN SERRANO
(1994) se pueden reconocer 6 grandes
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superficies de erosidn a escala del macizo:
pre-tridsica, pre-wealdense, pre-albense,
pre-terciaria y finiterciaria. Si afiadimos a
estas superficies, las posibles paleosuperfi-
cies hercinicas correspondientes a discor-
dancias a las que se superponen facies con-
tinentales (la de techo del Precambrico por
debajo del Grupo Céndana en la Zona
Asturoccidental-Leonesa, la de la base del
Westfaliense, la de la base del Estefaniense
y la del techo del Pérmico) TRITLLA &
SOLE (1999) y admitiendo que a menor
escala existan discordancias, sobre las cua-
les en unas condiciones climaticas y tecto-
nicas adecuadas se hallan podido producir
superficies de alteracion con formacion de
caolinita edafica, ello no supone un nume-
ro de eventos sensiblemente superior al de
eventos de alteracion hidrotermal que han
tenido lugar en diferentes areas del maci-
zo, tal como puede deducirse de la gran
cantidad de eventos térmicos registrados
en el macizo (manifestaciones magmati-
cas, pluténicas, volcanicas, metamdrficas y
mineralizaciones asociadas).

3.2. Zonas del Macizo Ibérico

El Macizo Ibérico o Hespérico consti-
tuye la mayor parte de la mitad occidental
de la peninsula Ibérica. Forma parte del
Orogeno Hercinico, junto con los materia-
les paleozoicos y precambricos de la
Cordillera Ibérica, Cadenas Costero
Catalanas, Pirineo Axial y Zonas Internas
de las Cordilleras Béticas. Por el
N, Oy SO este macizo queda limitado por
el margen Cantébrico, el margen
Atléntico y el golfo de Cadiz. Al E des-
aparece bajo los sedimentos Mesozoicos y
Terciarios de la Cordillera Ibérica y de las
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cuencas Terciarias, y al NE y S esta limita-
do por el Pirineo y Cordilleras Béticas.

El Macizo Ibérico constituye el aflora-
miento de mayor extension de la Cadena
Hercinica (o Varisca), que se prolongaria
por el Macizo Armoricano, el Macizo
Central Francés y por una serie de macizos
de Europa Central, entre los que destaca
por su extension el Macizo de Bohemia,
hasta enlazar con los Urales. El orégeno
hercinico, con una longitud mayor de
3000 km y una anchura comprendida
entre 700 y 900 km, se caracteriza por la
existencia de un gran arco en la parte occi-
dental (Arco Ibero-Armoricano o Arco
Astdrico) y un trazado sinuoso en la parte
central y oriental. El limite norte del oro-
geno hercinico europeo esta relativamente
bien definido a lo largo del denominado
frente varisco, que se extiende desde el sur
de Irlanda hasta Polonia. Se trata de una
zona caracterizada por la presencia de
cabalgamientos dirigidos hacia el norte,
los cuales superponen rocas de edad cam-
brica a carbonifera sobre materiales més
jovenes y menos deformados. Por el con-
trario el limite sur esta peor definido, ya
que en la zona mediterranea este limite ha
sido fuertemente modificado por la defor-
macion alpina y la formacion del mar
mediterraneo.

La mayor parte de los materiales meta-
morficos (de edad Proterozoico superior —
Paleozoico Inferior) asi como las rocas gra-
niticas, afloran en una banda central que
supondria las zonas internas del ordgeno,
mientras que a ambos lados de esta banda
afloran materiales poco o nada metamorfi-
zados (de edad Devdnico — Carbonifero)
que corresponderian a las zonas més exter-
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nas, donde la deformacion sélo afectd a
niveles superficiales.

El Macizo Ibérico ha sido dividido en
varias zonas que presentan caracteristicas
paleogeograficas y estructurales diferentes.
La primera divisién en zonas se debe ha
LOTZE(1945) que posteriormente es
modificada por JULIVERT et al. (1972),
los cuales distinguen cinco zonas: Zona
Cantabrica, Zona  Asturoccidental-
Leonesa, Zona Centroibérica, Zona de
Ossa-Morena, Zona Surportuguesa.

Posteriormente, FARIAS ¢t al. (1987)
agrupan una serie de materiales incluidos
por JULIVERT et al. (1972) en la la zona
Centroibérica, definiendo una nueva zona
Illamada Zona de Galicia-Tras os Montes;
esta zona estaria constituida por una gran
Idmina al6ctona superpuesta sobre la Zona
Centroibérica (FARIAS, 1992).

En este trabajo se ha adoptado la divi-
sion de JULIVERT et al. (1972). Las esta-
ciones muestreadas en el presente estudio
se sitlan en las zonas Cantabrica,
Asturoccidental-Leonesa y Centroibérica.
Estas tres zonas constituyen la rama norte
del macizo, presentando en conjunto todas
las caracteristicas de un ordgeno. En esta
rama norte pueden distinguirse unas zonas
externas y unas zonas internas. Las prime-
ras estdn constituidas por la Zona
Cantabrica, en la cual la deformacion se ha
dado en niveles superficiales de la corteza
y se ha originado principalmente por tras-
laciones de grandes masas de roca a lo
largo de importantes cabalgamientos, con
la ausencia casi total de metamorfismo y
magmatismo. Las zonas internas estan
constituidas por las Zonas
Asturoccidental-leonesa y Centroibérica;
en estas, la deformacion de las rocas se da
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en niveles mas profundos de la corteza, con
lo que los materiales presentan metamor-
fismo y el magmatismo tiene un desarrollo
importante.

Seguidamente se indican las caracteris-
ticas mas destacables de estas tres zonas.

La Zona Cantabrica presenta una
sucesion paleozoica relativamente comple-
ta, estando representados en ella todos los
sistemas; localmente pueden presentarse
lagunas importantes. Esta sucesion esta
constituida por una alternancia de forma-
ciones carbonatadas y siliciclasticas; sien-
do estas Ultimas predominantes en el
Paleozoico Inferior y en el Carbonifero
sinorogénico. Las rocas estefanienses son
en su mayoria posteriores a la orogeénia,
por lo cual se sitla discordantes sobre el
resto de la sucesion paleozoica. La estruc-
tura de la Zona Cantébrica esta constitui-
da por varias unidades cabalgantes y plie-
gues.

La Zona Cantabrica se divide en varias
regiones de caracteristicas geoldgicas dis-
tintas, y que a grandes rasgos se envuelven
concéntricamente. Estas regiones segun
JULIVERT (1967) son: Region de
Pliegues y Mantos, Cuenca carbonifera
Central, Region de Mantos (0 Region del
Manto de Ponga), Picos de Europa y
regidn del Pisuerga-Carridn. La Region de
Pliegues y Mantos, puede ser subdividida
en unidades geoldgicas separadas entre si
por importantes cabalgamientos; estas
son: la Unidad de Somiedo-Correcilla, la
Unidad de La Sobia-Bodon y la Unidad
del Aramo.

La Zona Asturoccidental-leonesa se
caracteriza desde el punto de vista estrati-
grafico por presentar un Paleozoico
Inferior muy potente, de naturaleza prin-
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cipalmente siliciclastica. La estructura de
la Zona Asturoccidental-leonesa se carac-
teriza por la presencia de abundantes plie-
gues, que llegan a ser acostados y de gran
amplitud en algunas areas. La deformacion
interna de las rocas da lugar al desarrollo
generalizado de foliaciones tectdnicas. Se
pueden distinguir varios episodios en el
desarrollo de la estructura de esta zona. El
metamorfismo estd presente en toda la
zona con diferentes grados de desarrollo.
Las manifestaciones magmaticas alcanzan
importancia en algunas éareas con aflora-
mientos de granitoides con extensiones
importantes.

Esta Zona se encuentra dividida MAR-
COS (1973) en tres grandes unidades o
dominios: el Dominio del Navia y Alto
Sil, al este, el Dominio del Manto de
Mondoriedo, y el Dominio del Caurel-
Truchas. El limite entre la Zona
Cantébrica y la Zona Asturoccidental-leo-
nesa se situa en el Antiforme del Narcea,
gue estd constituido por una franja de
rocas precambricas.

La Zona Centroibérica se caracteriza
desde el punto de vista estratigréafico por
presentar un gran desarrollo de los mate-
riales preordovicicos, cuyos afloramientos
constituyen la mayor parte de la Zona
Centroibérica; en ellos estan representados
tanto el Cambrico como el PrecAmbrico.
Estos materiales se agrupan en su mayor
parte bajo el nombre de complejo
Esquisto-Grauvaquico, junto a ellos aflo-
ran rocas igneas prehercinicas y una serie
de gneises conocidos como Ollo de Sapo.
El Ordovicico y Silrico presentan en esta
zona unas caracteristicas bastante unifor-
mes y unos espesores moderados, siendo su
caracter detritico. Los materiales postsilu-
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ricos estan en general bastante mal repre-
sentados. EI Devénico se encuentra gene-
ralmente conservado sélo en determinados
nacleos sinclinales. Los materiales postec-
ténicos estan también mal representados,
localizandose en Espafia en la zona de
Puertollano.

En esta zona se presentan materiales
afectados por metamorfismo variable que
llega a grado alto. EI magmatismo tiene
un gran desarrollo, principalmente en el
area N.O. de la peninsula, con gran des-
arrollo de granitoides. Se reconocen tam-
bién materiales volcanicos sildricos en la
parte meridional de esta zona, en el &rea de
Almadén. El limite meridional se localiza
tradicionalmente en el Batolito de los
Pedroches, si bien otros autores los sitlan
en la zona de cizalla Badajoz-Cérdoba; el
limite septentrional Julivert ¢t al. lo sitd-
an en el nacleo del Antiforme del "Ollo de
Sapo", autores mas recientes (MARTINEZ
CATALAN, 1981) lo sittan en la falla de
Vivero. En esta zona se distinguen dos
dominios tectdnicos considerando la geo-
metria de las estructuras megascopicas,
siendo estos: Dominio de los Pliegues
acostados y Dominio de los Pliegues verti-
cales.

Al considerar metamorfismo y pluto-
nismo se alude a las relaciones con las fases
de deformacién, siendo muy patentes tres
fases de deformacion en las zonas de alto
grado, si bien en las zonas de bajo grado la
segunda esquistosidad (S2) es poco mani-
fiesta o inexistente, por lo que la correla-
cion con aquellas es dificil, y mas dificil en
las zonas externas. Las tres esquistosidades
correspondientes no tienen por qué tener
en todas las zonas la misma edad aunque si
tengan en todos los casos igual significa-
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cion tecténica (GIL IBARGUCHI et al.
1983).

Con anterioridad a la primera fase de
deformacion se emplazaron una serie de
materiales de naturaleza granitica que han
dado edades escalonadas entre el
Paleozoico Inferior y Medio, sin superar
nunca 600 M.A., rocas que se encuentran
actualmente como ortogneises afectados
por las fases hercinicas de deformacion,
existiendo ademas rocas basicas y ultraba-
sicas del Paleozoico Inferior.

En cuanto a estructura del Macizo
Ibérico dentro del conjunto de la
Cordillera Hercinica, se pueden distinguir
dos ramas asimétricas en anchura y carac-
teristicas: la rama N comprendiendo la
Zona Cantabrica, Zona Asturoccidental-
Leonense y la parte adyacente de la Zona
Centroibérica (Galicia-Guadarrama) y la
rama S comprendiendo la Zona
Surportuguesa y la parte S de la Zona de
Ossa Morena (hasta el eje Portalegre-
Badajoz-Cdrdoba), existiendo entre ambas
una zona de vergencias indefinidas, que
pudiera incluirse en la rama N, habiéndo-
se iniciado la deformacion con anteriori-
dad (JULIVERT & MARTINEZ, 1983).
En el trabajo que se acaba de citar, se sig-
nificaba el caracter plurifacial del meta-
morfismo, ya puesto de manifiesto en
diversos trabajos, y la abundancia en el
orégeno hercinico de granitoides, forman-
do dos series, una calcoalcalina (granitoi-
des 1) y otra de tendencia alcalina (grani-
toides S) ligados al metamorfismo regio-
nal. A escala de conjunto de cordillera se
resalta la presencia de segmentos entre
zonas estables, indicativa de colision con-
tinental y se analiza diferentes interpreta-
ciones relativas a la naturaleza y evolucion
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de la corteza continental, y el sentido de la
subduccion de la corteza oceénica en la
cordillera hercinica.

En GIL IBARGUCHI (1983) se efec-
tha y discute una recopilacion de datos
radiométricos de rocas prehercinicas y her-
cinicas, distinguiendo, de acuerdo con
CORRETGE (1983), entre las rocas igne-
as hercinicas: a) rocas de tendencia alcalina
y aluminicas sin y postectonicas (leucogra-
nitos de dos micas y granodioritas anatéc-
ticas o granitoides tipo S sensu WHITE &
CHAPPELL, 1977) b) rocas de la serie cal-
coalcalina sin y postectdnicas (monzogra-
nitos, granosienitas, tonalitas o granitoi-
des tipo | de WHITE & CHAPPELL,
1977) c) granitoides ricos en Al y K con
tendencia calcoalcalina o de tipo mixto
(granitos y granodioritas de afinidad shos-
honiticas).

3.3. Estaciones de Muestreo

En la tabla 3.1 se recogen las caracte-

.....
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risticas geoldgicas y localizacion de las
estaciones de muestreo que han sido obje-
to de estudio, cuya ubicacion se recoge en
la figura 3.1. En los anexos se presentan
los mapas de detalle de cada estacion.

4. METODOLOGIA

4.1. Muestreo

Como fuentes de documentacion preli-
minar para localizacion de indicios y yaci-
mientos se utilizaron los trabajos de
GALAN & ESPINOSA (1974), GALAN
& MARTIN VIVALDI (1973-1975),
Inventario Nacional de Caolines (1984),
Mapa Metalogenético de Espafa
(1/200.000), Mapas de Rocas Industriales
de Espafia (1/200.000), Mapa Minero-
Metalogenético de Galicia (1/400.000),
Directorio de la mineria espafiola (1990)

Las estaciones muestreadas se han reco-
gido en la tabla 3.1.
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Figura 3.1. Mapa de situacion de las estaciones de muestreo. (Z.C.= Zona Centroibérica; Z.A.O.L.=
Zona Asturoccidental-Leonessa; Z.C.1.= Zona Centroibérica; Z.0.M= Zona de Ossa-Morena;
Z.S.P.= Zona Surportuguesa). El significado de los nimeros se indica en la tabla 3.1.
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4.2. Preparacion de muestras

Con caracter general, las muestras fue-
ron secadas previamente en una estufa-
secadero de aire forzado a 40°C durante 48
horas. Posteriormente se procedid a su dis-
gregacion mediante fragmentacion con
una quebrantadora de mandibulas (mode-
lo Fritsch Pulverisette 1) y molienda con
un molino de discos de carburo de wolfra-
mio (modelo Fritsch Pulverisette 9), con el
objetivo de obtener muestras de polvo
para el estudio de difraccion de rayos X,
microscopia electronica y analisis geoqui-
micos. Una alicuota de cada muestra fue
destinada a obtener la fraccién arcilla por
decantacion en suspensién acuosa.

4.3. Difraccién de rayos X

Se ha practicado anélisis mineraldégico
por difraccion de rayos X obteniéndose
registros de polvo desorientado de muestra
total y de agregados orientados de la frac-
cion arcilla.

Otra alicuota de cada muestra obtenida
en la molienda se utilizd para preparar las
muestras de polvo desorientado de mues-
tra total, siguiendo el procedimiento des-
crito por NISKANEN (1964). Con una
alicuota de fraccion arcilla se preparan los
agregados orientados por sedimentacion
de una suspension de fraccion arcilla sobre
un porta de vidrio

Con caracter general se prepararon tres
agregados orientados: sin tratar, agregado
calentado durante 2 h. a 550°C y agregado
tratado con etilénglicol por contacto
durante 12h.

Los registros difractométricos han sido
obtenidos en los equipos Siemens D500 y
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Bruker D5005 del SCSIE de la
Universidad de Valencia, en ambos casos
utilizando radiacion Cu Ka y filtro de Ni.
En el equipo Siemens D500 se trabaj6 a 40
Kv, 20 mA, y con ventanas de
10,1°,1°,0.15° y 0.15° en el equipo Bruker
D5005 se trabaj6 a 40 Kv, 30 mA, y con
ventanas Divergence slit de 1°, Antiscattering
slit de 1°y Detector slit out. Las condiciones
de paso angular y tiempos de conteo han
sido ajustados segun el estudio al que se
destinaron los difractogramas. En la tabla
4.1. se recogen las diferentes condiciones
de trabajo en las que se han obtenido los
registros y en que estudio se han aplicado.

La adquisicion de datos se han efectua-
do en el equipo Siemens D500 con el sis-
tema informatico DIFFRAC-AT vy en el
equipo Bruker D5005 con el sistema
informatico DIFFRAC-PLUS, que permi-
ten gestionar el manejo del difractometro
asi como los datos obtenidos en las medi-
das de DRX.

Tratamiento de datos de DRX

Identificaciéon y estimacidn semi-
cuantitativa

Para la identificacion mineraldgica en
las muestras estudiadas en el presente tra-
bajo se han empleado los programas EVA
& MAINT pertenecientes al sistema DIF-
FRAC-AT y el programa EVA-PLUS per-
teneciente al sistema DIFFRAC-PLUS.

La identificacion de los minerales se
llevo a cabo con los difractogramas de
polvo desorientado de muestra total
empleando el cuarzo como patrén interno.
La identificacion de la asociacion mineral
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Tabla 4.1. Condiciones de trabajo segun el estudio al que estan destinados los distintos registros
difractométricos. (P.D.= Polvo desorientado; A.O.N.= Agregado orientado normal; A.0.Q.=
Agregado orientado calentado; A.O.E.= Agregado orientado tratado con etilénglicol; M.T.=Muestra

total; F1 = Fraccion arcilla).

de filosilicatos de la arcilla se completo
con los agregados orientados normales,
calentados y tratados con etilénglicol, de
la fraccion arcilla.

Los criterios utilizados en la identifica-
cién mineraldgica de filosilicatos han sido
los expuestos en WARSHAW & ROY
(1961). En las estimaciones semicuantita-
tivas se ha seguido el método de las inten-
sidades de referencia (DAVIS et al., 1988;
DAVIS ¢t al., 1989a, 1989b; DAVIS et
al.,1990; HUBBARD, 1988) habiéndose
utilizado los valores que se presentan en la
tabla 4.2.

Anélisis microestructural por DRX

Concepto de microestructura en DRX

El analisis microestructural por DRX
se basa en que la forma de los perfiles de
difraccion de un sélido policristalino viene

determinada, entre otros factores, por las
imperfecciones cristalinas del material.
Estas imperfecciones se refieren bésica-
mente a la existencia de cristalitos y micro -
deformaciones, y reflejan la microestructura
cristalina que es posible analizar a partir
de los datos de DRX. Examinaremos este
concepto con mas detalle.

Una caracteristica comUn a casi todos
los cristales reales es su imperfeccion cris-
talina, originada por varios tipos de defec-
tos cristalinos, entre los que destacan las
dislocaciones. Por lo que a la DRX se
refiere, el cristal se presenta como un
mosaico de cristalitos ligeramente desorien-
tados entre si.

La nocion de cristalito es equivalente a
la de dominio de difraccion coherente.
Este concepto se deriva de que, en un cris-
tal real, la periodicidad geométrica perfec-
ta no se extiende a todo el volumen del
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Tabla 4.2. Valores de las intensidades de referencia (RIR) empleadas en la estimacion semicuanti-
tativa de las muestras estudiadas en el presente trabajo. En la Ultima columna de la tabla se indica
las abreviaturas de los minerales empleadas en este trabajo.

cristal. En realidad, sdlo en el interior de
pequefios volimenes -cristalitos- puede
considerarse que existe un orden perfecto.
Estos pequefios volimenes se disponen
muy proximos entre si, separados por
material mas o menos cristalino, pero no
en un perfecto y completo alineamiento.
La desorientacion entre estas piezas mosai-
co o subgranos adyacentes es pequefia, tan
solo de unos segundos 0 minutos de arco.

Como consecuencia de esta desorienta-
cion entre cristalitos, la ley de Bragg no se
satisface para cada uno de ellos al mismo
valor de g, lo que origina el ensancha-
miento de los picos de DRX (principal-

mente cuando los cristalitos tienen un
tamafio muy pequefio, < 1 nm ). En efec-
to, si imaginamos el cristal mosaico dis-
puesto de forma que una parte de él esté
exactamente en la posicién correcta para la
difraccion, otra parte no estard colocada
adecuadamente a menos que se gire un
angulo pequefio. En otras palabras, los
cristalitos representan pequefias unidades
cristalinas, o dominios, en las que la DRX
se produce de modo coherente. El tamafio
tipico de los cristalitos puede ser de alre-
dedor de 1000 A, o incluso menor (caso de
los minerales de la arcilla).

Por otra parte, la existencia de micro-



30 CLAUSELL BORJA, J. V.

deformaciones, o distorsiones, de la red
cristalina en el interior de los dominios,
origina también el ensanchamiento de los
picos de difraccion y afecta a la forma de
los perfiles. Estas microdeformaciones
consisten en el desplazamiento aleatorio
de celdas unidad o grupos de celdas uni-
dad de sus posiciones ideales.
Adicionalmente a éstas, pueden existir
otras imperfecciones, como irregularida-
des en la secuencia de apilamiento de los
planos atémicos en la red cristalina (stac -
king faults). Tales defectos se denominan
en ocasiones microdeformaciones, y pueden
conducir a cambios en la forma y/o la posi-
cion de los picos de difraccion.

Una reflexion dada hkl informa solo
acerca de la microestructura en la direc-
cion perpendicular a los planos (hkl)
(BERTAUT, 1950). Por ello, si el material
es anisotropo (en el sentido de que el
ensanchamiento de sus perfiles depende de
la reflexion), se precisa analizar varias
reflexiones para una caracterizacién micro-
estructural mas completa.

En el método aproximado de SCHE-
RRER (1918) se considera que todo el
ensanchamiento se debe al tamafio de cris-
talito, cuyo valor promedio se obtiene a
partir de los cristalitos de una muestra de
una sola reflexion:

la expresion:

K
p, =g

TDhr=

donde:

<D>= tamafio medio de cristalito en
la direccion normal los planos de la fami-
lia hkl

| = longitud de onda de la radia-

ci6n (A)
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b, = anchura integral del pico de
difraccion corregido del ensanchamiento
instrumental (expresado en radianes de
20)

g = angulo de la reflexion conside-
rada

K = constante cuyo valor depende
de : a) la forma de los cristales, b) la dis-
tribucion de tamafios, c) los indices hkl
del plano de difraccion. Normalmente se
toma K = 1y se habla entonces de tama-
fio aparente. El valor de b, se obtiene a
partir de un procedimiento de deconvolucidn
que se aplica a la anchura integral experi-
mental.

STOKES & WILSON (1944) ya toman
en consideracion el ensanchamiento de los
picos de difraccidn por distorsiones de red,
dando paso al desarrollo de los distintos
métodos de anélisis microestructural.

El pardmetro de tamafio que se deter-
mina en estos métodos se denota general-
mente con el simbolo <D>, y representa el
valor medio de D -longitud de una colum-
na de celdas unidad- medido en la direc-
cion perpendicular al plano de difraccion,
promediado en cada dominio y en la
muestra difractante. Usualmente se dife-
rencia entre a) <Dv> y b) <Ds>, siendo
ambos parametros caracteristicos de la dis-
tribucion de D en la muestra (WILSON,
1963):

a) <Ds>, valor medio de érea o superfi -
cie, puede ser definido como la altura
media de las columnas de celdas normales
a los planos de reflexion de los cristalitos.
Es el pardmetro que se determina en el
método de WARREN & AVERBACH
(1950-1952).

b) <Dv>, valor medio de volumen,
representa el valor medio de los espesores
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aparentes de los dominios en la direccion
normal al plano de reflexion, promediado
al volumen total de la muestra difractante.
Como espesor aparente se considera la lon-
gitud de la columna maés larga. Este es el
parametro que se determina en los méto-
dos simplificados de analisis microestruc-
tural.

Para una muestra determinada los
valores de <Dv> deben ser, en principio,
mayores que los de <Ds>.

Métodos de andlisis microestructu-
ral

Clasificacion general

Béasicamente los métodos de analisis
microestructural pueden clasificarse en
dos grupos: métodos de Fourier y métodos
simplificados.

Los primeros se basan en la representa-
cion de los perfiles de difraccion mediante
series de Fourier. EI método de WARREN
& AVERBACH (1950-1952), es el mas
conocido de estos procedimientos; para
separar los efectos microestructurales de
tamafio de cristalito y de distorsion reticu-
lar, utiliza dos 6rdenes de una misma refle-
xién. La aplicacion de este método permi-
te obtener distribuciones de los tamafos
de cristalito y de las distorsiones de red en
la muestra. Generalmente se considera que
este método, combinado con el procedi-
miento de deconvolucion de STOKES
(1948), ofrece resultados mas precisos,
siempre y cuando se realicen las oportunas
correcciones

Por otra parte, se han desarrollado tam-
bién métodos de Fourier que emplean uni-
camente un pico para el anélisis (GAN-
GULEE, 1974; MIGNOT & RONDOT,
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1975-1977; EBERL et al, 1996). Sin
embargo, en contrapartida, la separacion
de los efectos microestructurales mediante
estos métodos exige asumir hipdtesis a
priori acerca de la forma de los perfiles de
difraccion, postulandose que los perfiles
reales se ajustan a funciones de Gauss para
los efectos de distorsion, y a funciones de
Cauchy para los efectos de tamafio. Un
caso particular del método de Fourier es el
programa Mudmaster de EBERL et
al.(1996) pues utilizando un Unico pico
aplica una variante del método de Warren
y Averbach, que los autores Ilaman
Bertaut-Warren-Aberbach (BWA), para
calcular el tamafio y distribuciones de
tamafio de cristalito.

Los métodos simplificados se basan en
la manipulacion directa de los pardmetros
qgue definen la anchura de los picos
(FWHM, b) para acceder a la informacion
microestructural. EI parametro de tamafio
que se obtiene es <Dv>, mientras que el
correspondiente a las distorsiones, e,
representa el limite superior de éstas, no
obteniéndose distribuciones de tamarios.

Dentro de estos procedimientos, los
mas conocidos son los métodos de
WILLIAMSON & HALL (1953) y de la
funcién de Voigt (DELHEZ ¢t al., 1982;
de KEIJSER et al., 1982-1983).

Los métodos vistos hasta ahora se basan
en el estudio de las reflexiones 00I,
PLANCON & ZACHARIE (1990) des-
arollan el programa Expert, que permite
medir el tamafio de cristalito de caolinitas;
asi como cuantificar los distintos defectos
presentes en su estructura y diferenciar si
existe un Unico tipo de caolinita 0 una
mezcla de dos tipos de caolinita, una orde-
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nada y otra desordenada, analizando varias
reflexiones hkl.

Meétodo de Williamson y Hall

En el método de WILLIAMSON &
HALL (1953) se asume que los perfiles de
difraccion se ajustan a curvas de Cauchy o
de Gauss, tanto para el material investiga-
do, como para el estandar utilizado para la
estimacion del ensanchamiento instru-
mental; en el primer caso se verifica que

b, = b; + b,
y en el segundo caso:
bhz :bf2 + bgz

(los subindices h, f y g se refieren al
pico experimental, real y del patrén, res-
pectivamente)

Estas dos expresiones son la base del
procedimiento de deconvolucion que es
preciso ejecutar antes del anélisis de la
microestructura, ya que permite obtener
los valores de by (correspondientes al perfil
real del material).

Si se considera el caso general en el que
b; puede verse afectada por efectos de
tamafio y de las microdeformaciones, y se
asume de nuevo que a éstos se les puede
asociar, bien perfiles de Cauchy, bien per-
files de Gauss; se puede escribir:

_ K
o In oozl

i _ Ei b
[k = E‘D:‘ﬁ]“ +detga [b]

(Los subindices C y G se refieren a

e +4 =0 []
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Cauchy y Gauss respectivamente; siendo e
el pardmetro de distorsion).

Utilizando variables reciprocas las
expresiones [a] y [b] se transforman en:

|3'.=J:I:-:--'-2'-'ﬂ- Ld]
N ST [d]
(BY = gpor 4 Y

(siendo b™= b cosg/l ,y d*=2seng/l)

Las ecuaciones [a] y [b] (o bien [c] ¥y
[d]) son la base para la obtencion de los
parametros microestructurales de tamafio
y distorsion. Si se considera la ecuacion
[a], la ordenada en el origen y la pendien-
te de la recta obtenida al representar by,
cosq vs seng (diagrama de Williamson y
Hall), se obtienen respectivamente <D>y
e. Con las demas ecuaciones se procederia
de forma anéloga.

El método de Williamson y Hall ha de
considerarse como un procedimiento apro-
ximado de estimacién de parametros
microestructurales. Si se emplean varios
ordenes de una misma reflexion para obte-
ner el diagrama de Williamson y Hall, los
resultados obtenidos se refieren a la direc-
cion cristalogréfica considerada. Por otra
parte, pueden utilizarse diferentes refle-
xiones, y en este caso los valores obtenidos
de <D>y e representan el promedio sobre
varias direcciones cristalograficas.

Método de Warren y Averbach

Para ilustrar el sentido fisico del proce-
dimiento que vamos a describir, considére-
se la figura 4.5 en la que se representa
esquematicamente una columna de celdas
en un dominio de difraccién. El ensancha-
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miento de los picos de difraccion solo
puede ser originado por la longitud del
dominio en la direccion perpendicular a
los planos difractantes. Esta longitud o
espesor puede describirse como la longi-
tud promedio de las columnas de celdas
perpendiculares al plano de difraccién, que
por conveniencia matematica se toma en
todos los casos como el plano (00I). De
este modo, cada reflexion de un cristal de
cualquier simetria puede ser considerada
del tipo 00l. Esta condicion, que puede
conseguirse con una transformacion apro-
piada de los ejes cristalograficos, no afecta
a la aplicacion general del método.

Expresion del pico de difraccion como
serie de Fourier.

Warren y Averbach representan el per-
fil de un pico de difraccion mediante una
serie de Fourier:

Ri)= T { A yens Brmiagt 2,20 Fmafeg)

siendo:

f(hg)= distribucion de intensidades
correspondiente a la reflexion (00I); h,=
2a;seng/l ; a;,= longitud de celda en la
direccion cristalografica (00I). En esta
expresion, n es el nimero arménico de los
coeficientes de Fourier y representa el
numero de celdas existentes en una colum-
na, de forma que la longitud de ésta sera L
=na, (D).

- Coeficientes de Fourier

El desarrollo teérico del método mues-
tra que los coeficientes de Fourier A, con-
tienen informacion relativa al tamafio de
los cristalitos y a las distorsiones reticula-
res. En efecto, se encuentra que estos coe-
ficientes son el producto de dos términos;
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un coeficiente de tamario Ans, y un coefi-
ciente de distorsion A P :

A, =AS AP

El perfil de un pico puede representar-
se por una serie de Fourier, cuyos coefi-
cientes son el producto de dos términos
uno de tamafio (A.S, independiente del
orden de reflexion) y otro de distorsion
(AP, dependiente del orden de reflexion)

Verificandose que:
InA,=InA_? - 2n2I’n?<¢ >>

Esta ecuacion es la base para el calculo
del tamarfio de los dominios y de las dis-
torsiones. Dado que InA es funcion del
orden de reflexion I, si se dispone al menos
de dos 6rdenes de una reflexion (por ejem-
plo: 002y 004, 111y 222...) los valores de
A_Sy de <e %> pueden determinarse a par-
tir de la representacion grafica de InA_ vs
I2. Esta representacion nos da una serie de
rectas, una para cada valor de n conocido.
De la ordenada en el origen de estas rectas
se obtiene InA S, mientras que de la pen-
diente se puede calcular <g >. L a
magnitud <e %> es la media cuadrética de
la distorsion calculada sobre todas las
columnas de celdas en los cristalitos de la
muestra (los valores de e,_pueden ser tanto
positivos como negativos, por lo que se
toma e 2). En la préctica se utiliza la raiz
cuadrada de esta expresion como el para-
metro que nos indica la distorsién reticu-
lar media: <e 2>/2 , abreviadamente RMS
(Root Mean Square Strain). Dado que a par-
tir de la representacion de InA, vs 12 puede
obtenerse una distribucion de los valores
de RMS, para distintos valores de n (o de
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L), se suele tomar como parametro caracte-
ristico de la distorsion en la muestra el
valor de RMS para L =50 D.

Una descripcion mas detallada del
método puede hallarse en AMIGO et al.
(1996).

La representacion grafica que suele
emplearse para visualizar la distribucién
de tamarios es la curva de frecuencias rela-
tivas P(L) vs L.

Cuando el perfil f(x) esta afectado Uni-
camente por efectos de tamario, la distri-
bucién de las longitudes L puede obtener-
se mediante el método de LEBAIL &
LOUER (1978).

En el presente trabajo, el método
de Warren y Averbach ha sido aplicado
mediante el programa Win-Crysize (ver-
sion3) del paquete informatico Diffrac-
Plus.

Programa Mudmaster (Método de Bertaut-
Warren-Aberbach)

- Fundamentos del método

Como ya se comento al hablar de los
métodos de Fourier, el programa
Mudmaster es una variante del método de
Warren-Averbach. En este método se
obtiene la funcién de interferencia de las
intensidades del espectro de difraccion
dividiendo las intensidades por el factor de
estructura (G?) y por el de Lorentz-polari-
zacion (Lp), finalmente la funcion de
interferencia es tratada con el analisis de
Fourier. El factor LpG? de la caolinita se
aproxima a cero en ciertos valores de 2q; la
funcion de interferencia obtenida al divi-
dir las intensidades experimentales por
LpG? se deforma cerca de esos angulos y
produce la distorsion de la funcion de
interferencia. EBERL et al. (1996) desarro-
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Ilan una técnica que se basa en el hecho de
que los picos de la funcién de interferencia
son estrictamente simétricos, por lo tanto,
estos autores sugieren considerar solo la
media parte no distorsionada del pico de la
funcién de interferencia (segiin un plano
vertical que pase por el maximo del pico)
y considerar el otro lado simétrico respec-
to a éste. En el caso del pico 001 de la cao-
linita los autores aconsejan considerar la
parte derecha del pico de la funcién de
interferencia simétrica respecto de la
izquierda, puesto que el factor LpG? se
aproxima a cero en la proximidad del pico
en lado de angulos altos.

- Correccion de las intensidades del
factor LpG?

La intensidad 1(2q), de una reflexion de
rayos-X se calcula segun:

1(29) = (Lp)G*f +bg

Siendo:

Lp = funcién de Lorentz-polarizacion;
G? = la intensidad de difusién laminar
(cuadrado del factor de estructura); f=
funcion de interferencia; bg= fondo.

- Analisis de Fourier de la funcién de
interferencia

El programa desarrolla un analisis de
Fourier para las intensidades de la funcion
de interferencia tanto con la Ka como con
la Ka,. La eliminacion de la Ka, es
opcional, empleandose el método de
Fourier de GANGULEE (1974) para tal
efecto en escaso de que se seleccione dicha
opcion.

Las intensidades previamente calcula-
das para la funcion de interferencia , 1(2q),
son normalizadas a la suma de intensida-
des:
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Ifd)
= 1)

La abscisa 2g es convertida en s*,
donde

I8, =

2 g, 2T
e

d(ooy) = espaciado en A correspondiente
al maximo de indices 00l de la funcién de
interferencia.

g = parametro variable.
longitud de onda en A de la
radiacion Ka o Ka, , segin la opcion
seleccionada.

El origen del maximo -00I- de la fun-
cion de interferencia se selecciona como
s*=1.

El n maximo (n,,,) para el analisis de
Fourier se obtlene del "tamafio medio
aproximado”(M, en nm) que es un valor
que debe introducirse como entrada en el

programa.
S
oy = |[— [+1

donde dyy, es el espaciado del maximo
de la funcion de interferencia en nm. El
programa esta limitado a un n maximo
aproximadamente de 1000.

Al = J;f Tfs®)oas st

Ll

gl Fow
Fin) = Eg f._fs*}:fﬂw*
._-.-__?{ _—

Los coeficientes de Fourier se obtienen
tras el analisis de Fourier, siendo estos:
Los coeficientes de Fourier son calcula-
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dos con valores crecientes de n con incre-
mentos |, donde | es el orden de la refle-
xion (p.e. si 1=2, los coeficientes de
Fourier se calculan con valores de n=
0,2,4,6,8...n,); los coeficientes asi cal-
culados pueden ser corregidos del ensan-
chamiento instrumental y/o de las defor-
maciones.

- Correccion del ensanchamiento ins-
trumental

El programa elimina la componente
del ensanchamiento instrumental de los
coeficientes de Fourier por medio del
método de Stokes, véase AMIGO et al.
(1994).

- Correccion de la componente de dis-
torsion de los coeficientes de Fourier

Los coeficientes de Fourier pueden ser
corregidos de del ensanchamiento debido
a distorsiones en la red, si esta opcion es
seleccionada, tal como se describe a conti-
nuacion:

In[A(n),,,] es calculado para cada pico
en estudio y almacenado, teniendo en
cuenta que son necesarios al menos dos
picos para el calculo de las distorsiones.
También se calcula y almacena el cuadrado
del orden de las reflexiones, 12,

Las lineas rectas que mejor ajustan los
valores de In[A(n),,] con los valores de
abscisa de 12, son calculados para cada n.
La intercepcion de estas rectas en el eje Y
nos da los coeficientes de Fourier corregi-
dos de la distorsion, A(n)°,,., y la pen-
diente nos da la distorsion media <d? >
para cada n.

Asumiendo que n (o el tamafio de cris-
talito es pequerio):

5-}=

[ir gy - P )2, |t

[z=45)]
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La expresion <d® > es equivalente a
<e 2> del método de Warren y Averbach,
y su raiz cuadrada nos da el valor de RMS
(Root Mean Square Strain).

El Mudmaster también permite el cal-
culo de la distorsién asimétrica segln la
expresion:

(w5 mmrﬁf;f:f A o

- Célculo del tamafio medio de cristali-
to y distribucion de tamafios

En primer lugar el nimero arménico
del andlisis de Fourier, n, es transformado
en tamarfio de cristalito(S):

S$=nd g
donde nd,,, es el espaciado d del
méximo de la funcién de interferencia en
nm.

Seguidamente, los coeficientes de
Fourier calculados previamente, que desde
ahora se referiran como H(n), son utiliza-
dos para calcular el tamafio medio, y la
distribucion de tamafios:

Tamafio medio

W
-

Distribucion de tamafios

Tal como se comentaba en el epigrafe
anterior, la primera y la segunda derivada
de H(n) tomada con respecto a S en lugar
de n (tenemos entonces H(S)):

2, -

1
&

Para evitar el efecto de gancho, el progra-
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ma representa H(S) en el eje de las Y vs
tamafio en el eje X. La linea que une los
puntos adyacentes con mayor pendiente
(més negativa) es extrapolada a S=0,
donde H(S) es considerada igual a uno. La
extrapolacion de esta recta en la direccion
opuesta, donde H(S)=0, nos da el tamafio
de cristalito medio (" S) en nm. La distri-
bucion de tamafios de cristalito es obteni-
da calculando la segunda derivada de una
representacion de H(S) vs tamafio.

La primera y segunda derivada de la
representacion de H(S) vs tamafio de cris-
talito son suavizadas mediante una media
variable centrada en el valor a ser suaviza-
do. La cantidad de suavizado es entrada
como opcion en el programa, "Smooth
power",

El programa también calcula un tama-
fo de cristalito medio (" S;,) a partir de la
distribucion:

Twn = L FELE

donde f(S) es la frecuencia de un tama-
fio determinado.

- Calculo de parametros lognormales

Seglin EBERL et al.(1990), muchas
distribuciones de tamafios de cristalito
pueden ser aproximadas por distribuciones
lognormales. La importancia de reconocer
la forma de las distribuciones de tamafio
de cristalito se centra en el hecho de que
seglin EBERL et al. (1998), se pueden
deducir mecanismos de crecimiento de los
minerales a partir de la forma de estas dis-
tribuciones. Una distribucion lognormal
puede ser completamente descrita por dos
parametros, a y b2

&= X F{F) 5]
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donde f(S) es la frecuencia de un tama-
fio determinado y S es el tamafio de crista-
lito, y:

= T 7 fesr ]

entonces la distribucion de tamanos
lognormal es calculada:

. ap[— [%] [ u]‘]

- Célculo del Volumen

En el calculo del volumen se asume
que los cristalitos tiene forma laminar, en
la cual S es el espesor de las laminas. Por lo
tanto el volumen para cada tamafio de
cristalito, V(S), es:

_ 1
TE= T

V(S)=5f(S)

donde f(S) es la frecuencia de un tama-
fio determinado.

Meétodo de la funcion de Voigt

- Fundamentos del método

Este método se basa en el hecho de que
el perfil de un pico de difraccion puede
describirse en primera aproximacion por la
convolucién de una curva de Cauchy
(Lorentz) y una curva de Gauss. El resulta-
do de esta convolucion es la llamada fun-
cion de Voigt, introducida por LANG-
FORD (1978) en el analisis de los perfiles
de difraccion.

Las dos principales contribuciones
microestructurales al ensanchamiento de
los picos de difraccion, tamafio de los cris-
talitos y distorsiones, originan perfiles dis-
tintos. Asi, los efectos de tamafio produ-
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cen una distribucién de intensidades de
tipo lorentziano, mientras que las distor-
siones dan lugar a una distribucion gaus-
siana (HALDER & WAGNER, 1966;
NANDI & SEN GUPTA, 1978; LANG-
FORD, 1978). Por lo tanto, el perfil de
difraccion puro f(x), deformado por estas
dos contribuciones, se puede describir
como el producto de convolucion:

f(x) = f5(x) )*f-(x) (funcion de Voigt)

donde los simbolos C y G caracterizan
las componentes de Cauchy y de Gauss.

Por otra parte, se ha encontrado expe-
rimentalmente que la funcion instrumen-
tal g(x) también puede describirse adecua-
damente como una funcién de Voigt, pre-
dominando a bajos angulos (29 < 909 un
perfil de tipo gaussiano y un perfil de
Cauchy para angulos superiores:

9(x) = 9(X) )*9c(¥)

Por consiguiente, podemos escribir la
funcién h(x) que describe al perfil experi-
mental como:

Ri¥) = [Br's) %ef%])] * [oof*]) *oas]]
Voigd Voizd

Dado que el operador de convolucion *
es conmutativo y asociativo, obtenemos:

fral = [ () *a ()] * B (5] *ao (%]
(e 2n Comwcfzy

Voig

0 de forma mas abreviada:
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k= hathe [Ro=fatem, b = Frae )

La funcién de Voigt h(x) tiene una
forma variable, ya que su perfil se modifi-
ca segun la proporcion de las contribucio-
nes de Gauss y de Cauchy. Para describir
de manera univoca el perfil de una funcién
de Voigt se emplea el llamado factor de
forma F , siendo F = 2wi/b. El valor de F
oscila desde F .= 0.63662 para un perfil
lorentziano, hasta F 5 = 0.93949 para un
perfil gaussiano. El factor de forma da una
medida del peso relativo de las componen-
tes de Gauss y de Cauchy en el perfil.

La proporcion de las contribuciones de
Gauss y de Cauchy al perfil de Voigt
puede expresarse empleando la anchura
integral b de los picos de difraccién, con lo
gue obtenemos:

%lﬁm}, %fcmm

siendo by y b las anchuras integrales
del perfil gaussiano y lorentziano respecti-
vamente. Para determinar en el perfil de
difraccion el valor de cada contribucion se
utilizan las relaciones del analisis de Voigt,
obtenidas empiricamente por de KEIJSER
et al. (1982):

o= BRONT - 0 4E.5 - LML ET]
B = B0 + LAUSHE - TR 2208 Bt LETEEY]

(a la inversa, también es posible obte-
ner by F a partir de b, y b; mediante
expresiones analogas)

Estas relaciones se aplican al perfil
experimental h(x) y al perfil instrumental
g(x). Asumiendo que h(x), g(x) y f(x) son
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funciones de Voigt, si conocemos para
cada perfil el factor de forma F y la anchu-
ra integral b, pueden calcularse b, y bg
(b, bl by bgY).

Una vez conocidos b y b, se procede
a obtener por deconvolucion las compo-
nentes de Gauss y de Cauchy del perfil de
difraccion de f(x). Para ello se emplean las
conocidas formu-las de correccion:

r h *
E‘l:'= E‘l:l' EI;! (i rid ] ST

(Bate (B T- (BT darompem suonmy

- Separacion de los efectos de tamafio y
distorsion.

Se considera que el efecto del tamafio
de los cristalitos en el ensanchamiento se
encuentra enteramente representado por la
componente de Cauchy del perfil real,
mientras que la contribucion de las distor-
siones queda recogida en la componente
de Gauss. El tamafio aparente de los cris-
talitos se obtiene entonces por:

G
owr.
Pomeg
y el parametro de distorsion es:
b
d1z0

tDr=

==

siendo | la longitud de onda empleada
(A) y g el ngulo de Bragg en radianes. En
ambos casos b se expresa en la escala 2q.

Hay que hacer notar que e tiene un
significado diferente de <e 2> (método de
Warren y Averbach). El valor de e puede
considerarse proporcional a la anchura
integral de la distribucion de las distorsio-
nes reticulares, considerando la hipoétesis
de una curva de reparto gaussiana.
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La relacién entre este parametro de dis-
torsion y el que proporciona el método de
Warren y Averbach, admitiendo la hipéte-
sis anterior, es aproximadamente e =
1.25RMS (STOKES & WILSON, 1944;
WAGNER & AQUA, 1964).

Serrano et al. (1996) observaron la
correlacion lineal entre valores <Dv>
obtenidos con este método y valores <Ds>
obtenidos por el método de Warren y
Averbach, habitualmente considerado
como mas preciso, de donde se deriva la
utilidad de este método simplificado.

Sistema Expert de Plangon y Zacharie

El sistema Expert de PLANCON &
ZACHARIE (1990) es propiamente un
método de caracterizacion estructural de
caolinitas utilizando un conjunto de refle-
xiones del difractograma de polvo des-
orientado, con el cual se establece en pri-
mer lugar si la muestra de caolinita esta
compuesta por un unico tipo (sps) o bien
por dos tipos (bps) de caolinita, una baja y
otra alta en defectos. En caso de que la
muestra esté compuesta por dos tipos de
caolinita, el sistema informa del porcenta-
je de caolinita baja en defectos (%ldp). En
caso de que la muestra esté compuesta por
un Unico tipo de caolinita, aporta informa-
cion sobre los defectos presentes y el tama-
fio de cristalito.

p probabilidad de encontrar la trasla-
cion " t, entre laminas adyacentes.

Wc abundancia de laminas tipo dicki-
ta (posicion C octaédrica vacante)

d anchura (expresada como fraccion
de la celda unidad) de la distribu-
cibn gaussiana que expresa los
pequefios desplazamientos de una
ldmina respecto a otra.
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M nlmero medio de laminas en el
cristalito

El rango del perfil de difraccion emple-
ado para el estudio comprende desde 0.14
a 0.4 A1 que incluye las bandas 02,11 y
20,13. Los calculos que efectla el progra-
ma se basan en las coordenadas atomicas
de DRITS & KASHAEV (1960) y en los
parametros de la celda unidad de GOOD-
YEAR & DUFFIN (1961).

"Cristalinidad" e "indices de cristali-
nidad" por DRX en la caolinita

En el trabajo de BRINDLEY &
ROBINSON (1946) se presenta un pri-
mer esquema de clasificacion basado en
diagramas de Debye-Scherrer, en él se dis-
tingue entre caolinita, fire-clay y halloisi-
ta. Estos autores sugerian que caolinita y
halloisita son los extremos de una serie en
la que el desorden de las Idminas aumenta
de caolinita a halloisita y entre las cuales se
sittan las fire-clays.

MURRAY & LYONS (1956) median-
te difraccion de rayos X de polvo determi-
naron la cristalinidad de trece muestras
que estudiaron, clasificando sus difracto-
gramas atendiendo a una progresiva dis-
minucion en el grado de perfeccion crista-
lina. En un extremo las Idminas estan per-
fectamente ordenadas y las reflexiones son
estrechas, numerosas y bien resueltas. Al
otro extremo las ldminas se encuentran
desordenadas al azar y los picos del difrac-
tograma son anchos, menos NUMerosos
gue en el caso anterior y pobremente
resueltos. Atendiendo a estas variaciones
en los difractogramas de MURRAY &
LYONS (1956), GALAN & MARTIN
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VIVALDI(1973) diferencian de mayor a
menor orden: Caolinita T; Caolinita T par-
cialmente desordenada; Caolinita pM-T;
Caolinita pM parcialmente ordenada;
Caolinita pM.

Estos cambios en las reflexiones segin
disminuye la perfeccion cristalina apare-
cen descritos en el trabajo de GALAN &
ESPINOSA (1974), quienes desde la cao-
linita ordenada (T) hasta la desordenada
(pPM) encuentran las siguientes variacio-
nes:

1) Disminucién de la intensidad de las
reflexiones 020, 110 y 11" 1, que final-
mente se confunden en un efecto en banda
021; 2) Ensanchamiento y debilitamiento
de las reflexiones 001 y 002; 3)
Debilitamiento progresivo hasta desapari-
cion total de las reflexiones 02" 1, 021,
111, 11°2, 1°'1°2 y 002; 4)
Modificaciones de los tripletes 130, 1" 30,
201; 1712, 1371y 200, 112, 17371, de
forma que el segundo desaparece progresi-
vamente y el tercero disminuye de intensi-
dad aunque no llega a desaparecer; 5)
Modificacion del triplete 003; 11" 3,
131, 20" 2; 131, 1" 13, de modo que la
primera y tercera reflexion disminuyen la
intensidad respecto a la central, hasta dar
lugar a un domo; 6) Disminucién progre-
siva, hasta su desaparicion en las muy des-
ordenadas, de las reflexiones 132, 040;
1°3°2,2°20; 22" 3,202, 1" 3" 3; 241.

BRINDLEY ¢t al. (1963) aportaron
otra clasificacion de cuatro difractogramas
experimentales representativos.

Estas clasificaciones se basan funda-
mentalmente en las variaciones que se pro-
ducen en intensidad y forma de los picos
que componen las bandas hk; especial-
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mente en el ensanchamiento y pérdida de
intensidad segln la caolinita es menos
cristalina, hasta que se produce la pérdida
total de los picos con la formacion parale-
la de la banda bidimensional. La compara-
cion del difractograma de polvo completo
proporciona una evaluacién rutinaria rapi-
da de la cristalinidad.

HINCKLEY (1963) propuso una rela-
cién empirica para estimar, en un sentido
relativo, el grado de desorden presente en
una caolinita dada. Las medidas necesarias
(A,B,C) aparecen representadas en la figu-
ra 4.13. El numerador de dicha relacion es
la suma de las intensidades de los picos
1°10(B) y 11" 1(C) medidas sobre la linea
que une el ruido de fondo entre los picos
020 y 110 y el ruido de fondo justo des-
pués del pico 11" 1; el denominador es la
intensidad del pico 1" 10(A) medida sobre
el ruido de fondo general. Al empeorar la
perfeccion cristalina la resolucion de los
picos 1710 y 11" 1 disminuye, principal-
mente por los desplazamientos al azar de
las laminas segin + nb/3. La menor reso-
lucién del pico 17 10 a su vez provoca que
el fondo entre los picos 020 y 1" 10 sea
mas alto, esto conlleva una disminucion de
la altura de los picos 1" 10y 11" 1 sobre la
linea que une el ruido de fondo entre los
picos 020 y 1710 y el ruido de fondo
general. Asi se obtiene un ndmero adi-
mensional, que normalmente varia entre
»0.2 y »1.5; cuanto mayor es su valor
mayor es la "cristalinidad”. Esta es la rela-
cion mas comunmente utilizada y se la
conoce como "“indice de cristalinidad" o
"indice de Hinckley".

RANGE ¢t al. (1969) propusieron otro
indice de cristalinidad basado también en
las caracteristicas del primer triplete de



CAD. LAB. XEOL. LAXE 26 (2001)

St

L ATIYT i T Ok T

TN

Anélisis microestructural de caolinitas 41

Figura 4.1. Medidas necesarias para el calculo del indice de Hinckley. IH = (B+C)/A. Figura de

PLANCON et al. (1988).

reflexiones, pero en este caso la relacion es
entre areas.

STOCH (1974) presentd como indice
de cristalinidad la relacion entre la altura
de los picos 020 y 1" 10 medida sobre el
fondo. Los valores se encuentran entre >1
para caolinitas desordenadas a <0.7 en las
ordenadas.

LIETARD (1977) propuso dos indices
de cristalinidad diferentes: R, y R,. El pri-
mero se define sobre los picos 1° 30, 13" 1,
1°3"1 y el segundo sobre 1°31 y 131.
Para el autor estos indices presentan la
ventaja sobre los de HINCKLEY (1963) y
RANGE ¢t al. (1969) de no verse afectados
por la interferencia del cuarzo, muy
comun en este tipo de materiales y que
presenta un pico muy intenso en la zona en
que se definen ambos indices. Por otro
lado, al tratarse de picos con k=3n, ni N,
no son sensibles al efecto de traslaciones
del tipo = nb/3 o rotaciones de + 2p/3.
Esta segunda caracteristica hace que no

sean Utiles si se desea estudiar la cristalini-
dad total y no sdlo la debida a defectos al
azar.

HUGHES & BROWN (1979) propu-
sieron como indice de cristalinidad, para
las caolinitas en suelos, la relacion entre la
altura de la reflexion 020 y la altura del
fondo entre las reflexiones 1° 31y 131.

PLANCON & ZACHARIE (1990),
como Yya se ha indicado., propusieron un
método numérico para llevar a cabo la eva-
luacion de la cristalinidad en registros de
polvo de DRX empleando las bandas hk
de la caolinita.

Una aproximacion mas sencilla al pro-
blema de estimar la cristalinidad median-
te un indice cuantitativo se debe a
AMIGO et al. (1987, 1994) quienes pro-
pusieron el valor de FWHM para la refle-
Xién 001 como un buen parametro de cris-
talinidad para la caolinita; en el caso de
caolinitas de arcillas caoliniferas del
Cretacico Inferior terminal de Teruel,
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demuestran que el factor determinante de
diferencias de cristalinidad es el tamafio de
cristalito , con el cual se relacionan los
valores de FWHM que son susceptibles de
ser utilizados como "indice" incluso utili-
zando registros de difraccion en condicio-
nes rutinarias y usados para identificacion.

Dichas medidas han sido también uti-
lizadas como indices de cristalinidad de
caolinitas por BASTIDA et al. (1994),
APARICIO & GALAN (1999) y AMIGO
et al. (2000).

KUHNEL et al. (1973,1975) analiza-
ron la cristalinidad de diferentes minerales
poco cristalinos (principalmente goethita
y 6xidos de manganeso), de suelos, en tér-
minos de tamafio de cristalito y perfeccion
reticular. La cristalinidad es cuantificada
por medio de una evaluacion estadistica de
perfiles, considerando el pico de la escala
2q expandida como una curva de frecuen-
cia de las intensidades relativas; la media
es utilizada para la correccion del d,, la
desviacion estandar se emplea como una
medida de la cristalinidad. Por lo tanto,
estos autores no introducen un indice de
cristalinidad pero muestras de diferente
cristalinidad pueden ser comparadas con
un patron arbitrario. CABRERA y
EDDLESTON (1983) utilizaron el méto-
do de KUHNEL ¢t al. (1973) para medir
el ensanchamiento de la reflexion 001 de
caolinitas, y mostraron que parametros
cinéticos correspondientes a la reaccion de
deshidroxilacion de las caolinitas pueden
ser utilizados también para evaluar el
grado de cristalinidad.

La relacién entre morfologia, tamarfio
de particula y cristalinidad de caolinitas
ha sido comparada en varios trabajos
(MURRAY & LYONS, 1956; GALAN ¢t
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al.,1977; LIETARD,1977; KELLER &
HAENNI, 1978; CASES ¢t al., 1982),
mostrando que existe una correlacion
excelente entre el tamafio de particulay el
grado de perfeccion cristalina, siendo
mayor esta Ultima a mayor tamafo de par-
ticula, cosa que no ocurre dentro de la
misma muestra, es decir; si la fraccion
total de la muestra presenta un grado de
perfeccion cristalina elevado, una fraccion
fina (<0.25 mm) presenta también elevada
cristalinidad; de igual modo, la fraccion
fina de una muestra poco cristalina dara
un bajo grado de cristalinidad. Segun los
autores, el hecho de que a mayor grado de
cristalinidad el apilamiento sea mayor y
las particulas sean por tanto mayores y
mejor formadas, segun observaciones de
microscopio electronico, es significativo
desde el punto de vista de los mecanismos
de enlace entre laminas. Es muy posible
que la dificultad de las caolinitas pobre-
mente ordenadas para formar apilamientos
bien constituidos sea una manifestacion de
su dificultad para formar laminas bien
cristalizadas o altamente ordenadas.

La intercalacion de varios tipos de
moléculas entre las laminas de los minera-
les del grupo de la caolinita ha sido aplica-
do al estudio de la cristalinidad asi como a
la identificacion de este mineral (WADA
& YAMADA, 1968; RANGE & WEISS,
1969; ALIETTI, 1970; THYRI &
WEBER, 1972).

Una discusion general de la intercala-
cion de este tipo de materiales puede
encontrarse en los trabajos de BRINDLEY
& BROWN (1980), THOMAS (1982) y
OLEJNIK ¢t al. (1970).

De especial interés resulta la intercala-
cion de hidracina, sobre todo en cuanto a
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su relacion con la cristalinidad de las cao-
linitas. Para WEIS et al. (1966), la inter-
calacion en las caolinitas parece fuerte-
mente influenciada por el desorden estruc-
tural, de manera que mientras las caolini-
tas que presentan difractogramas con
caracteristicas de elevada cristalinidad
adsorben hidracina de forma rapida y
cuantitativa, aquellas cuyos difractogra-
mas indican desorden en el plano xy con-
tienen fracciones que no reaccionan, que-
dando inalterada la distancia d,,, y por
tanto la posicion del pico correspondiente
del difractograma (dy,=7.12A).

RANGE et al. (1969) describen una
situacion ligeramente mas complicada, en
la que aparecen tres tipos diferentes de
caolinita con diferentes comportamientos
ante las reacciones de intercalacion. Las
fire-clay no adsorben en absoluto, mien-
tras que la halloisita si lo hace. La explica-
cion que proponen los autores es la exis-
tencia de varios tipos de defectos simulta-
neos y que son responsables de un tipo u
otro de comportamiento, los cuales se dan
en mayor 0 menor extension.

Para WEIWIORA & BRINDLEY
(1969) en cambio, la capacidad de adsor-
cion no esta relacionada con los defectos de
red, sino principalmente con el tamafio de
las particulas, siendo mayor el grado de
intercalacion en las muestras con mayor
tamafio de particula mientras que por
debajo de 0.5 nm es nula; esto se opone a
la tendencia general de mayor reactividad
quimica a menor tamafio de particula.
Este comportamiento se puede explicar
segin Weiwiora y Brindley si la intercala-
cion se relaciona con defectos de red de
orden menor y no con los de desorden al
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azar de las laminas que provocan cambios
notorios en los difractogramas.

Ambos comportamientos estan com-
prendidos en el trabajo de ALIETTI
(1970), en el que se llega a las siguientes
conclusiones: a) las caolinitas con alto
grado de orden y que presentan tamafio de
particula mayor de 1 nm adsorben de
manera cuantitativa. b) Las caolinitas des-
ordenadas no presentan expansion. La
Unica explicacion posible para Alietti es
que las caolinitas ordenadas reaccionan
facilmente porque en ellas predominan los
tamarfios grandes.

La capacidad de adsorcion de hidracina
fue estudiada desde un punto de vista dife-
rente por THIRY & WEBER (1977),
quienes trataron de relacionarla con las
medidas de tamafio de cristalito segln
diferentes direcciones de la red, obtenien-
do magnificos resultados. Asi se obtuvie-
ron excelentes correlaciones entre el tama-
fio de cristalito segun la direccion [001]
perpendicular a las laminas de caolinita y
la capacidad de adsorcion de hidracina
(expresada como la relacion 1. . antes del
tratamiento / I, tras tratamiento). En
cambio la correlacion en la direccion [010]
es bastante mala. Estas observaciones lle-
varon a los autores a la conclusion de que
la capacidad de intercalacion de hidracina
depende estrechamente de la presencia de
defectos de apilamiento de las laminas
segun el eje c. Tal tipo de defectos se pue-
den suponer como la interrupcion de una
Idmina que provocaria la ruptura del para-
lelismo de las demas (defecto de distor-
sién). Este mismo hecho fue observado por
TCHOUBAR et al. (1982) mediante
microscopia electronica. Otro tipo de
defecto consistiria en la interestratifica-
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cién de una ldmina de otra naturaleza y
gue presentase un espaciado d distinto del
de la caolinita. Ambos defectos provocan
una disminucion en el tamafio del domi-
nio de difraccion o cristalito, hecho que se
refleja en la anchura de las reflexiones 001,
por tratarse en este caso del tamafio medi-
do perpendicularmente a estos planos.
Distintas aproximaciones matematicas
han sido empleadas para analizar los perfi-
les de difraccion de la caolinita.
MITRA(1963) utilizo el método de
deconvolucién de Stokes para corregir el
efecto instrumental sobre los picos de
DRX de la caolinita y separar las contri-
buciones de tamafio y desorden estructu-
ral. NOBLE (1971) calculd perfiles de
difraccion teéricos para la banda hk bidi-
mensional (02,11), considerando diferen-
tes grados de desorden. Y encontrén un
buen ajuste entre los perfiles calculados y
los experimentales. PLANCON &
TCHOUBAR (1975, 1976, 1977a, b)
propusieron un tratamiento tedrico que
considera el efecto del desorden reticular
en la representacion de la red reciproca
para una estructura en laminas. Tal efecto
consiste basicamente en una distribucion
mas o menos difusa de puntos de acuerdo
con la formay tamafio del cristal, cubrien-
do todos los rangos desde un perfecto
orden cristalino (red de puntos) a un maxi-
mo desorden (la red reciproca se represen-
tada por lineas). Estos autores concluyen
que los principales defectos a tener en
cuenta son los desplazamientos de las
vacancias de Al en las posiciones octaédri-
cas dentro de una misma ldmina. DE
LUCA & SLAUGHTER (1985) descom-
pusieron los picos de DRX por deconvolu-
cién en curvas loretzianas y concluyeron
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gue existen tres fases diferentes en la com-
posicidn de la caolinita.

4.4. Microscopia electrénica

En el presente trabajo se ha llevado a
cabo un estudio por microscopia electroni-
ca de barrido de emision de campo
(FESEM) de una seleccion de caolinitas. El
objetivo principal es medir tamafos de
cristalito reales en la direccion [001] y
compararlos con los tamarios de cristalito
aparente obtenidos segun los distintos
métodos de DRX empleados en este tra-
bajo.

Existen algunos trabajos en los que se
miden tamafios de cristalito en filosilica-
tos mediante microscopia electrénica de
transmision (TEM) (p.e. ARKAI et
al.,1996 ; JIANG et al., 1997) pero son
muy escasos los trabajos en los que se cal-
cula por medio de FESEM (BASTIDA et
al., 1999; BASTIDA ¢t al., 2000). En este
trabajo se ha utilizado la técnica de
FESEM que presenta una serie de ventajas
sobre el TEM, entre las que pueden sefia-
larse:

1.- Mayor simplicidad de la técnica de
preparacion (y consiguiente ahorro de
tiempo), pues, como se explicara con mas
detalle posteriormente, s6lo requiere la
sedimentacion de la muestra sobre una
ldmina metélica, mientras que los TEM
requieren la realizacion de cortes ultrafi-
nos en muestras de polvo con particulas de
tamafio < 2 m con la complicacion que
esto supone.

2.- En la actualidad la técnica de emi-
sion de campo en los SEM logra alcanzar
aumentos que permiten observar particu-
las que presentan un espesor que esta en el
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orden de los tamafios de cristalito calcula-
dos por DRX. Esto supone una gran ven-
taja de los FESEM sobre los TEM, pues
permite realizar muchas medidas de tama-
fio de cristalito en el tiempo en el que se
toman unas pocas medidas en los TEM.

3.- Permite un mayor campo de obser-
vacién, pudiendo apreciarse variaciones
laterales en un mismo cristalito, y las rela-
ciones mutuas entre cristalitos.

4.- Permite la observacion tridimen-
sional de la muestra, variando la orienta-
cion de la muestra.

Teniendo en cuenta que la direccion de
observacion en los FESEM (direccion del
haz de electrones) es perpendicular a la
superficie del portamuestra y que ésta sdlo
puede ser basculada unos pocos grados.
Esta técnica consistente en preparar un
agregado orientado de la muestra sobre
una lamina metalica y su posterior dispo-
sicion, a modo de portamuestras auxiliar
sobre el portamuestras del FESEM, de
manera que la muestra quede dispuesta

Figura 4.2. L&minas de caolinita con las direc-
ciones [001] perpendiculares al plano de obser-
vacion (haz de electrones). La superficie rugosa
sobre la que se encuentra la escala es la lamina
metélica sobre la que se sedimenta la muestra.
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perpendicularmente al haz de electrones,
lo que permite la medicién en un plano
aproximadamente perpendicularmente a
001.

El equipo de FESEM utilizado ha sido
un Hitachi 4100, trabajando normalmen-
te con un voltaje de 30 Kv y un potencial
de extraccion de 10 Kve. Previamente a la
introduccion del porta en el FESEM, las
muestras fueron metalizadas con un bafio
de oro en un metalizador modelo Struers
Epovac, con tiempos de metalizado de un
minuto. La adquisicion de iméagenes en
soporte informatico fue realizada con el
programa EMIP suministrado por Hitachi
y disponible en un ordenador conectado al
equipo de FESEM. Las medidas de tamafio
de cristalito se efectuaron con el programa
Leica Q500MC QWIN versién 01, que
permite realizar medidas sobre las image-
nes digitales.

4.5 Andlisis geoquimicos

Se ha llevado a cabo un analisis geo-
guimico de elementos mayores, trazay tie-
rras raras en 39 muestras de fraccion arci-
Ila de caolines y pizarras, y en 59 muestras
de roca total de granitos, filones de cuarzo,
caolines y pizarras. Los elementos mayores
(SiO,, AlLO,; MgO, MnO, CaO, K,0,
Fe,O,, TiO,, P,Og, LOI) han sido analiza-
dos por medio de fluorescencia de rayos X
(FRX) en los laboratorios Actlabs de
Canada segun la rutina 4E-XRF. Los ele-
mentos traza (Ba, Sr, Y, Zr, Be, V, Cu, Pb,
Zn, Ag, Ni, Cd, Bi, Au, As, Br, Co, Cr,
Cs, Hf, Ir, Mo, Sb, Se, Ta, U, W, Nb, Rb,
Ga, Sn, S, Sc, Th) y las tierras raras (La, Ce,
Nd, Sm, Eu, Th, Yb, Lu) fueron analiza-
dos mediante FRX y activacion neutroni-
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ca en los mismos laboratorios segun la
rutina 4E-EP.

En la tabla siguiente (tabla 4.3.) se
recogen los maximos errores relativos
obtenidos al analizar las muestras de refe-
rencia del USGS G-2 y DGPM-1, aplican-
do la misma técnica de preparacién y la
misma rutina analitica empleada para la
totalidad de las muestras analizadas y con-
siderando los valores suministrados por el
USGS para cada elemento.

El criterio de seleccion de muestras
para el analisis geoquimico fue el tomar
las suficientes muestras para que estuviera
bien representada la composicion geoqui-
mica de cada una de las estaciones de
muestreo; considerando la variabilidad
reconocida en su composicién mineralégi-
ca.

5. RESULTADOS

5.1. Composicion Mineraldgica

Se han estudiado 175 muestras,
habiéndose efectuado una identificacion
cualitativa y estimacion semicuantitativa,
por difraccion de rayos X. Los resultados
obtenidos se presentan en la tabla 5.1.
Seguidamente se describen las caracteristi-
cas mas destacables de cada una de las esta-
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ciones de muestreo. Entre paréntesis se
indica la sigla correspondiente a la esta-
cioén de muestreo en la tabla 5.1.

Se estudiaron ochenta y seis muestras
de lutitas, correspondiendo treinta y cua-
tro a la estacion de muestreo Corte CRB
en la que se muestrearon seis formaciones
distintas, las cuales se indican en la tabla
5.1. En la estacion de muestreo Cerro
Terrero se estudiaron cuatro muestras de
pizarras caolinizadas pertenecientes a la
Formacion Pizarras de Muro
(Ashgilliense), junto a las que se estudid
un filén (JVC59) que afecta a dicha for-
macion. En la estacion de muestreo
Garlitos se han estudiados dos muestras de
pizarras caolinizadas pertenecientes a la
Formacion Calymene (Arenigiense). Seis
muestras de filitas procedentes de la
Formacion Borrachén (Tremadociense) se
han estudiado en la estacion de muestreo
Corte de Calamocha y seis de pizarras de la
Formacion Badenas (Llandovery-Ludlow)
en la estacion de muestreo Corte de la Fm
Badenas. En la estacion de muestreo de
Santa Eufemia se estudiaron ocho mues-
tras de pelitas, siete correspondientes a la

Formacion Alternancia Pochico
(Arenigiense) y una a la Formacion
Calymene Inferior (Llavirn-

Llandeiloiense). Asimismo, se han estudia-
do diez muestras correspondientes al perfil
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Tabla 4.3. Error relativo estimado en el analisis de los elementos quimicos.
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de alteracion desarrollado sobre filitas de
la estacion de muestreo de Perfil de
Buenasbodas (Formacion Pusa) y once en
el perfil de alteracion de Horcajo de los
Montes (pizarras preordovicicas); en
ambos casos se han estudiado una muestra
de los depdsitos de rafia sobreyacentes (tal
como se indica en la tabla 5.1). Del Grupo
Céndana se estudiaron cinco filitas, tres
correspondientes a la estacion de muestreo
ECESA Rio Oro y dos a la estacion de
muestreo Iglesia de San Martin.
Habiéndose estudiado también tres mues-
tras de arena caoliniferas correspondientes
a la estacion de muestreo Arenero.

Se han estudiado cuarenta y dos mues-
tras correspondientes a caolin desarrollado
sobre granitos. En la estacién de muestreo
de Camarifias se han estudiado nueve
muestras correspondientes a filoncillos de
material arcilloso (JVC106, JVC109,
JVC110) y a granito mas o menos alterado
(Granito inhomogéneo de Camarifias) pré-
ximo a los filoncillos; asi como tres mues-
tras correspondientes a filoncillos de cuar-
zo (JVC100, JVC101, JCV111). En cuan-
to a la estacion de muestreo Macizo de
Varilongo se han analizado cuatro mues-
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tras de granito caolinizado (Granito de
Varilongo), una muestra de un filon de
cuarzo (JVC114) y dos muestras proceden-
tes de la escombrera de la explotacion de
Santa Comba (JVC119 y JVC120), locali-
zada en el mismo granito. Pertenecientes a
la estacion de muestreo Laxe se han estu-
diado cuatro muestras correspondientes a
una alteracion del granito de Laxe (alinea-
cion Laxe-Dumbria-Muros-Barbanza). En
la estacion Cantera Vilarifio se han anali-
zado cuatro muestras de un granito caoli-
nizado (alineacion Laxe-Dumbria-Muros-
Barbanza) y una muestra de un filén de
cuarzo (JVC127). En la estacion Ria del
Barquero se han analizado siete muestras
de granito caolinizado (Granito del
Barquero). En la estacion Montecastello
(explotacién de caolin de ECESA en el
granito de san Ciprian) se han analizado
doce muestras correspondientes a granito
caolinizado de San Ciprian, ocho filones de
cuarzo (*), un filon de trumalina (+) y un
nédulo ferruginoso(**).

En la estacion denominada ECESA Rio
Oro se han analizado dos muestras corres-
pondientes a cuatro muestras de felsitas
caolinizadas que se presentan inyectadas

Tabla 5.1 Formacion (Fm): Alternancia Inferior (Alt. Inferior); Alternancia Canteras (Alt. Canteras);
Alternancia Superior (Alt. Sup); Pizarras de Muro (piz. Muro); Cuarcita de Criadero (Cta. Criadero);
Pizarras Ampeliticas Negras (Piz. Amp. negras); Cuarcita Grupo Candana (C.Candana); Pizarras
preordovicicas (Piz. preord.); Alternancia Pochico (Alt. Pochico). Granitos: G. Camarifias (G.C.); G.
Varilongo (G.V.); Alineacion granitica Laxe-Dumbria-Muros-Barbanza (A.L.B.); G. del Barquero
(G.B.); G. San Ciprian (G.S.C). Estacion de Muestreo (E.M.): [Las muestras cuya sigla de E.M. apa-
recen entre paréntesis corresponden a caolines desarrollados sobre granitos, el resto a formaciones
lutiticas] Corte CRB (CRB); Cerro Terrero (C.T.); Garlitos (GAR); Arenero (AR.); Camarifias
(CAM.); Macizo de Varilongo (M.V.); Laxe (LAX.); Cantera Vilarifio (C.V.); Ria del Barquero (R.B.);
Iglesia de San Martin (1.M.); Montecastello (M.C.); ECESA Rio Oro (E.R.O.); Corte de Calamocha
(C.C.); Corte Formacion Badenas (C.B.); Perfil Buenasbodas (P.B.); Perfil Horcajo de los Montes
(P.H.); Santa Eufemia (S.E.); Tonsteins Formacion Barrios. Color: Gris (G); Ocre (O); Negro (N);
Rojo (R); Blanco (B); Marron (M); Verde (V).
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Tabla 5.1. Analisis mineralogico semicuantitativo de las muestras estudiadas.
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Tabla 5.1. Continuacién.
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Tabla 5.1. Continuacion.
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Tabla 5.1. Continuacion.

en el Grupo Céandana y dos filoncillos arci-
llosos que afectan a las felsitas.

Se han estudiado ademas veinte mues-
tras de tonsteins pertenecientes a la
Formacion Barrios, correspondientes a dis-
tintas estaciones; la muestra N2 corres-
ponde a una filita de la citada forma-
cion.(muestras suministradas por el Dr. C.
Aramburu, Dto. Estatigrafia, Universidad
de Oviedo).

5.2. Composicién geogquimica

Se han analizado cincuentainueve
muestras de roca total y treintainueve de
muestras de fraccion arcilla. Los datos de
elementos mayores se detallan en las tablas
5.2 y 5.3 respectivamente.

5.3. Andlisis microestructural

Se ha realizado un analisis microestruc-
tural sistematico de caolinita e illita en
todas las muestras analizadas que contie-
nen dichas fases en cuantia suficiente para
permitir el estudio de los perfiles 001
mediante el programa Mudmaster. Como
indice de la bondad de los perfiles se inclu-

yen los valores de R  (indice de acuerdo
del ajuste efectuado con una funcion ana-
litica); tratandose de registros rutinarios
los valores son relativamente altos, aunque
en la mayoria de los casos estan por deba-
jo de 6%, teniéndose valores muy altos,
cuando se trata de picos poco intensos
(como consecuencia de la escasa cuantia).
El programa utilizado, basado en el méto-
do de Bertaut-Warren-Aberbach, se ha
descrito en el epigrafe 4.3. Los resultados
obtenidos con el Mudmaster y que se pre-
sentan en la tabla 5.4, son: a) Tamafio de
cristalito medio extrapolado ponderado en
area (BM); b) Tamario de cristalito medio
(obtenido de la distribucién de tama-
fios)(M); c¢) Pardmetros lognormales de
CSD (crystallite size distributions); d)
Tamafio de cristalito medio ponderado en
volumen (VM).

En la tabla 5.4. constan también los
valores de la anchura a mitad de altura de
los picos 001 de la illita y de la caolinita
de las muestras estudiadas (2w, expresado
en °2q Cu Kal).

Se han seleccionado los pardmetros 2w,
por ser indices que han sido utilizados con
relativo éxito en la identificacién de pro-
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Tabla 5.2. Resultados del analisis geoquimico de elementos mayores en roca total. Unidades en %.

El significado de las siglas es el mismo que en la tabla 5.1.
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Tabla 5.3. Resultados del analisis geoquimico de elementos mayores en la fraccion arcilla. Unidades
en %. El significado se las siglas es el mismo de que en la tabla 5.1.

cesos genéticos en caolines (BASTIDA et
al., 1994; AMIGO et al. 2000); los valores
de tamanos de cristalito, si tomamos en
consideracion los resultados obtenidos por
AMIGO ¢t al. (1994) en caolinitas de luti-
tas del Cretacico, recogen en gran medida
el sentido fisico de los valores de 2w, y por

otra parte, los pardmetros lognormales de
las CSD recogen de un modo resumido,
una considerable informacion sobre el
resultado de diferentes mecanismos de cre-
cimiento que han experimentado los
minerales (EBERL et al. 1998).
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Tabla 5.4. Parametros microestructurales de la reflexion 001 de las caolinitas e illitas obtenidas con
el programa Mudmaster y valores de 2w e indice de acuerdo Rpf. Los valores mas altos y mas bajos
para cada estacion de muestreo aparecen en negrita, habiéndose considerado Unicamente aquellos
valores de caolinitas e illitas con Rpf <6%. Los simbolos y abreviaturas utilizados se describen en
el texto y en la tabla 6.1. del epigrafe 6.1. (I hace referencia a resultados de illita y K de caolinita.
El significado de las siglas correspondientes a Formacion (Fm) y Estacion de muestreo (E.M.) son
las mismas que en la tabla 5.1.
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Tabla 5.4. (continuacion).
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6. ANALISIS MICROESTRUCTURAL Se ha llevado a cabo un analisis micro-
DE CAOLINITAS estructural de caolinitas en un conjunto de

12 muestras seleccionadas, utilizando
métodos de DRX & FESEM, descritos en

6.1. Introduccion el capitulo 4, siendo los criterios de selec-

cion los que a continuacioén se relacionan:
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Tabla 6.1. Simbolos y abreviaturas utilizados en las tablas de datos de los analisis microestructura-

les.
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Se ha seleccionado una cantidad de
muestras suficiente para realizar un estu-
dio comparativo de los métodos de analisis
utilizados.

Las muestras abarcan un amplio rango
de cristalinidad (segun el indice de Amigé
et al.,(1994)) y tamafio de cristalito (obte-
nido con el programa Mudmaster sobre
registros rapidos), presentes en el conjun-
to de 175 muestras y que se recogen en la
tabla 5.4 del capitulo 5.

Se han seleccionado muestras con
representacion de caolinitas metedricas y
no meteoricas.

Siempre que ha sido posible, se han
seleccionado muestras con fraccion arcillo-
sa de composicion caolinitica y practica-
mente monomineral, al efecto de poder
analizar facilmente caolinita por medio de
FESEM.

En la figura 6.2 se recogen los difracto-
gramas de agregados orientados de la frac-
cion arcilla de estas muestras.

Los simbolos y abreviaturas utilizadas
en las tablas de datos de los analisis micro-
estructurales se recogen en la tabla 6.1.

Analisis microestructural de caolinitas 59

6.2. Caracteristicas de los patrones
utilizados en el analisis microes-
tructural

En los analisis efectuados en este traba
jo se ha empleado un Unico patrén para la
caolinita y un Gnico patron para la illita.
Para el analisis microestructural de la cao-
linita se ha utilizado una muestra de yeso
que presenta picos estrechos y proximos a
las reflexiones 001 y 002 de la caolinita.
En concreto, los picos 020 (2q =11.589°)
y 040 (29= 23.397°). Para el andlisis de las
illitas el patron seleccionados ha sido una
moscovita, cuyas reflexiones 002 y 004,
coinciden con las de las illitas y han sido
las més estrechas encontradas para el
correspondiente rango 2g. En la tabla 6.2
se recogen los parametros caracteristicos
de los picos registrados para el patrén de
yeso, denominado GY1, y para el patron
de illita, denominado Barnal. En la figura
6.1 se muestran los perfiles de dichos
patrones.

Con ambos patrones se han obtenido
registros en las mismas condiciones que
los registros correspondientes a las mues-

piin  FAF Bl Fp®)  Z8gg 2w [ 1 [ez [T
Gri sl D00 237 116 04070 010 OFE Odd Ou0s)
E? 00 2333 A15F% OA0P2 01lf  OFddE  O00SF 0417
vl 80 2447 2344 ORER OA0F O35 OUE4D QUESH
E? 040 3437 23d4ddE Q0P 0104 OFO0S0 QUOLEE LRSS
Bural sppel O 555 RRAE OG?E 0104 OR3E7 QUOORS  Ou0gd
FE? 0L FSE f4ddd QYL 0104 OFE7 0007 O0E0
vl OM 2did 174440 Q0RE 0106 OFE5 OOLEd  QURES
FE? OM 2 17547 QWSS OlE QR O0ME  0dodl

Tabla 6.2. Parametros correspondientes al andlisis de perfil de los registros lentos de los patrones
GY1y Barnal. (*) phcy phg se consideran como la contribucion instrumental al ensanchamiento
de los perfiles, es decir, son pgcy pgg en la aplicacion del método de Voigt de las muestras estu-

diadas.
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tras. Asi se realizaron barridos rapidos en
el difractémetro Siemens D500 y barridos
lentos en el difractometro Bruker D5005,
segln las condiciones de medida que se
describen en el epigrafe 4.3.2.

6.3. Parametros caracteristicos de
los perfiles

En el presente epigrafe se describen las
caracteristicas de los picos 001 y 002 de
las caolinitas estudiadas. En tres de los
cinco métodos empleados (métodos de
Warren y Averbach, Williamson y Hall,
funcion de Voigt) se ha trabajado con fun-
ciones analiticas resultantes de los ajustes
de perfil realizados sobre los difractogra-
mas, en los otros dos (Mudmaster, Sistema
Experto) se han utilizado directamente los
difractogramas. El empleo de funciones en

Fﬂ

I|I|I|I|I|Il¥|I|¥|Il%ll|$|II¥III?III$II
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lugar de los picos, se debe, en algunos
casos, a exigencias del método (el progra-
ma Win-Crysize slo trabaja con funcio-
nes), en otros (Williamson y Hall, funcion
de Voigt) para evitar problemas de solapa-
mientos de picos de otros minerales. Estos
problemas pueden ser obviados en los dos
métodos restantes por las caracteristicas de
éstos.

En la tabla 6.3 se recogen las caracte-
risticas de las reflexiones 001 y 002 de las
caolinitas expresadas mediante los para-
metros correspondientes al analisis de per-
fil de dichas reflexiones. Dichos parame-
tros corresponden a las distintas funciones
analiticas empleadas en los ajustes de per-
fil.

Los valores de bfc, bfg de las funciones
split pseudo-Voigt, split Voigt y Voigt
son los obtenidos en el método de Voigt.

Figura 6.1. Perfiles de los patrones empleados en el anlisis microestructural
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Figura 6.2. Difractogramas de agregados orientados de las muestras estudiadas en el capitulo 6
(Analisis microestructura de caolinitas). 1= illita; Fd= feldespatos; i= imogolita.
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Tabla 6.3. Parametros correspondientes al analisis de perfil de las reflexiones 001 y 002 de las cao-
linitas seleccionadas. Formacion (Fm): 1: Pizarras Muro [Cerro Terrero]; 2:G.Varilongo; 3:G.
Barquero; 4:G.San Ciprian; 5: Felsitas grupo Candana; 6:Fm Borrachén [Calamocha]; 7:Pusa
[Buenasbodas]; 8: Fm Barrios [Abedul]. Tipo de muestra (lit): p:pizarra; c: caolin. Entre corchetes

figuran los nombres de las estaciones de muestreo que no coinciden con el de la formacion.

Los valores de dichos parametros para la
funcion split Pearson7 son los obtenidos
en el método de Williamson y Hall, segun
las aproximaciones de Cauchy y Gauss. El
factor de forma F se emplea en el método

de Voigt, pero se indica también para las
funciones split Pearson?.

En la tabla anterior se han recogido los
ajustes de los picos 001 y 002 mediante las
funciones analiticas de mejor acuerdo, que
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Tabla 6.3. (continuacion)

suelen ser sp.pvl y sp.pr7, obteniéndose  métodos de Williamson-Hall y Warren-
mejor acuerdo con la primera de ellas, con  Averbach. En el método de la funcion de
la excepcion de las muestras JVC258 y C5.  Voigt se ha empleado la funcion v.f.

Por ello, la funcidn sp.pvl se ha empleado

para el ajuste en todas las muestras en los
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6.4. Métodos aplicados

6.4.1. Método de Williamson y Hall

En la tabla 6.4 se muestran los valores
correspondientes a las pendientes obteni-
das con el método de Williamson y Hall,
junto con los valores de b* y de d* emple-
ados en su célculo, segin la aproximacion
de Cauchy, y en la tabla 6.5 segln la apro-
ximacion de Gauss. Los valores de las
anchuras integrales y de los espaciados se
obtuvieron por medio del ajuste de fun-
ciones con el programa Profile; dichos
ajustes se llevaron a cabo con la funcion
sp.pvl, por ser la que presentd mejores

CAD. LAB. XEOL. LAXE 26 (2001)

6.4.2. Método de
Voigt

la funciéon de

Los resultados del anlisis mediante el
método de la funcién de Voigt (tamafio de
cristalito <Dv> y el pardmetro de distor-
sion e) se presentan en la tabla 6.6 (el sig-
nificado de los simbolos y abreviaturas
utilizadas en la tabla pueden consultarse
en latabla 6.1.).

6.4.3. Programa  Mudmaster
(Bertaut-Warren-Averbach)

En la tabla 6.7 se presentan los resulta-

valores del pardmetro de acuerdo Ros dos obtenidos con el programa

(reliability) (véase tabla 6.3). Mudmaster.
Mu=ts T it Crooon  d¥%ow P dfie &
el 1 r 114 91: 104 032/ 2,031
112 ] 4 cogg  0ld ELE: 03z -1.16E
NClx 2 r 2z 014 1zd4 03z 1,03
Tz H 4 ™ 0ld 18 03z 1.8032
2 H 4 13 &l 013 =3 03z -17.925
1S q 4 178 01d 152 03z HLEE
NCltE q r 4% 0d4d 14532 03z .1\
Tl [ 4 4761 0140 d48Ez 0350 nEF
IOl [ 4 #3® 013 9ER 0l LEF
LA R ] P 13z 010 1EW 0350 -1.0032
TS Caes 7 P 109 0140 192 0 10227
o5 & r 172 0140 1328 0350 1.153

Tabla 6.4. VValores de p* y d* de las reflexiones 001 y 002 de las caolinitas calculados segun la apro-
ximacion de Cauchy y el correspondiente valor de € obtenido de los diagramas de Williamson y
Hall. La funcion analitica empleada en los ajustes ha sido la sp.pv1.

Formacion (Fm): 1: Pizarras Muro [Cerro Terrero]; 2: G. Varilongo; 3: G. Barquero; 4: G. San
Ciprian; 5: felsitas grupo Candana; 6: Fm Borrachon [Calamocha]; 7: Pusa [Buenasbodas]; 8: Fm
Barrios [Abedul]. Tipo de muestra (lit): p:pizarra; c: caolin.

Entre corchetes figuran los nombres de las estaciones de muestreo que no coinciden con el de la
formacion.
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Tabla 6.5. Valores de p* y d* de las reflexiones 001 y 002 de las caolinitas calculados segin la apro-
ximacioén de Gauss y el correspondiente valor de € obtenido de los diagramas de Williamson y Hall.
Las funciones analiticas empleadas en el ajuste de los picos ha sido la sp.pv1.

Formacién (Fm): 1: Pizarras Muro [Cerro Terrero]; 2:G.Varilongo; 3:G. Barquero; 4:G.San Ciprian;
5: felsitas grupo Candana; 6:Fm Borrachdn [Calamocha]; 7:Pusa [Buenasbodas]; 8: Fm Barrios
[Abedul]. Tipo de muestra (lit): p:pizarra; c: caolin.

Entre corchetes figuran los nombres de las estaciones de muestreo que no coinciden con el de la
formacion.
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TWOlE B or 0 A0S elsm 4EEm  OLE
Mol o: ¢ 114 237W 14%3  0z8
TWOIE 4 ¢ dzsgM mm dEEEE 01X
WOl 4 r damE owE EazlE 01l
WOl 5 © 0 ZnaEE e3a @M 04m
MWOLE 5 r 1E&E  12% 14T 0l
WOl 6 p o ddisEmn wm I 01®
MMoIE 7 p 1L 20K llzm 117
e $ ¢ samm o= EZEE  00M

Tabla 6.6. Parametros microestructurales de las caolinitas para las reflexiones 001 y 002 obtenidos
mediante el método de la funcion de Voigt.

Formacién (Fm): 1: Pizarras Muro [Cerro Terrero]; 2:G.Varilongo; 3:G. Barquero; 4:G.San Ciprian;
5: felsitas grupo Candana; 6:Fm Borrachon [Calamocha]; 7:Pusa [Buenasbodas]; 8: Fm Barrios
[Abedul]. Tipo de muestra (lit): p:pizarra; c: caolin.

Entre corchetes figuran los nombres de las estaciones de muestreo que no coinciden con el de la
formacion.
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6.4.4. Método
Averbach

de Warren vy

En la tabla 6.8 se recogen los resulta-
dos obtenidos en el analisis microestructu-
ral con el método de Warren y Averbach
(el significado de los simbolos y abreviatu-
ras utilizadas en la tabla pueden consultar-
seen la tabla 6.1.).

6.4.5 Sistema Experto de Plangon y
Zacharie

Como se ha indicado, este programa
suministra un método de caracterizacion
estructural, que indica la presencia de una
0 mas fases de diferente grado de orden
estructural, y en el caso de existencia de

CAD. LAB. XEOL. LAXE 26 (2001)

una sola, da la medida de su desorden
estructural. Se ha aplicado el Sistema
Experto a 6 caolinitas de la seleccion, al
resto de caolinitas no ha sido posible apli-
car dicho método debido a que no presen-
tan todas las reflexiones necesarias. En la
tabla 6.9 se muestran los resultados obte-
nidos con el Sistema (el significado de los
simbolos y abreviaturas utilizadas en la
cabecera de la tabla puede consultarse en
latabla 6.1.).

6.5 Estudio por FESEM

Se han estudiado siete muestras del
conjunto seleccionado para el analisis
microestructural, habiéndose medido
tamarios de cristalito en la direccién [001]

Mu=kr Fm Uit I-EM IR WML e FF EEM KM KWW K KF
TMOEL 1 [ 57 &G 95 1377 83 7272 1% 23 076 006
o1z 2 L - - - - - LI 4 #4144 05d
noam o 2 [ 77 %7 £l 0T 05 131 124 715 21 (Al
wam = L - - - - - 18 157 27 229 0x0
s = L - - - - - £2 52 10: 125 076
TOIEd A L - - - - - md4 152 951 23% 08

TCISE  d L - - - - - ;7 1% 7% 234 5L
WOs & L - - - - - E %12 4z 1 [
TOE & L - - - - - zz = d1 084 03d
O B po9.d4 84 131 20 e 21 3 % 117 0l1l
TR 7 po2x ™ MWE IEE A R cx 112 0d

ce 3 r - - - - - ®d WE LT IAE 05

Tabla 6.7. Parametros microestructurales de la reflexion 001 de las caolinitas obtenidos con el pro-
grama Mudmaster. Se muestran también los resultados correspondientes a la reflexion 002 de las
illitas, cuando esta presente dicho mineral esta presente. (I indica los valores de illita, K los de cao-

linita).

(Formacién (Fm): 1: Pizarras Muro [cerro Terrero]; 2:G.Varilongo; 3:G. Barquero; 4. G. San
Ciprian; 5: felsitas grupo Céandana; 6:Fm Borrachén [Calamocha]; 7: piz. Precambricas
[Buenasbodas]; 8: Fm Barrios [Abedul]. Tipo de muestra (lit): p: pizarra; c: caolin.

Entre corchetes figuran los nombres de las estaciones de muestreo que no coinciden con el de la

formacion.
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sobre las imagenes captadas, tal como se  guientes errores en el calculo de tamafio de
ha descrito en el epigrafe 4.4 (Las muestras  cristalito). En la tabla 6.10 se presentan
que presentan illita en cantidades aprecia- los datos estadisticos de las medidas de
bles no han sido estudiadas para evitar tamarios de cristalito reales en cada una de
problemas de identificacion y los consi-  las muestras estudiadas.

Musks F | DD M R Muzks F | D M K

WMol 1 ¢ d8 24 - WOS 4 ¢ 287 1os  00#
Ml 1 oc i OBE: - T3 £ ¢ 892 E& o0
WX 2 ¢ 1727 &4 0 WOE & ¢ 64 31 055
3= 3 o Il 87 - nClE &6 p 142 82 0
WMo 5 ¢ 34 25 - MR T p E 1z 1k
TMEd 4 ¢ 237 10E - cE # ¢ 2&d4 1LE 0

Tabla 6.8. Parametros microestructurales de la caolinita para las reflexiones 001 y 002, determina-
dos mediante el método de Warren y Averbach. Las FAP empleadas para los picos de las muestras
y el patrén han sido sp.pv1. (Formacion (F): 1: Pizarras Muro [Cerro Terrero]; 2:G.Varilongo; 3:G.
Barquero; 4:G.San Ciprian; 5: Felsitas grupo Candana; 6:Fm Borrachén [Calamocha]; 7:Pusa
[Buenasbodas]; 8: Fm Barrios [Abedul]. Tipo de muestra (l): p:pizarra; c: caolin. Entre corchetes
figuran los nombres de las estaciones de muestreo que no coinciden con el de la formacién. _D=
<Ds> (nm). M= MRF (nm). R=RMS (L= 5nm) - 102

st F I onm Wr & p Rwp =t F I onom Wo 5§ p Twrp

a1l 1 1 o0 onz 02k TWOlEE 4 ¢ 1 63 0 nna  oac
nax I ¢ 1 87 ood 002 012 WO © [ 1 35 0 nod  0nsE
WOE 4 ¢ 2 EEE =1 #or 12 1%

Tabla 6.9. Parametros microestructurales obtenidos con el Sistema Experto. (n = ndmero de fases).
(Formacién (F): 1: Pizarras Muro [cerro Terrero]; 2:G.Varilongo; 3:G. Barquero; 4:G.San Ciprian; 5:
Felsitas grupo Candana; 6:Fm Borrachon [Calamocha]; 7:Pusa [Buenasbodas]; 8: Fm Barrios
[Abedul]. Tipo de muestra (1): p: pizarra; c: caolin.

Entre corchetes figuran los nombres de las estaciones de muestreo que no coinciden con el de la
formacion.
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Tabla 6.10. Datos estadisticos obtenidos con las medidas de tamafio de cristalito, segun la direccion
[001], de las caolinitas efectuadas en las imagenes de FESEM.

6.6. Comparacion entre tamafios de
cristalito segun métodos

Se aprecian correlaciones positivas alta-
mente significativas entre todos los tama-
fios de cristalito. La mejor correlacion con
los tamarios de cristalito medidos en las
iméagenes de FESEM se da con los obteni-
dos con el método de la Funcién de Voigt.
No se observa ninguna correlacién entre

las pendientes de las rectas de los diagra-
mas de Williamsonn y Hall, pero si una
correlacion positiva altamente significati-
va entre las pendientes obtenidas segun la
aproximacion de Cauchy y segln la apro-
ximacidn de Gauss. En la figura 6.3. se
muestra una comparacion entre los tama-
fios de cristalito obtenidos con los distin-
tos métodos empleados en este trabajo.

OkEM Q=0 H«=Dv- BFESEM E'W-HtC

Figura 6.3. Comparacién entre los tamafios de cristalito obtenidos, para cada muestra, segun los
distintos métodos empleados en este capitulo. (K-BM —Mudmaster; <Ds> Warren y Averbach;
<Dv> método de la funcién de Voigt; FESSEM- tamafios medidos en la imagenes obtenidas con
dicha técnica; W-H-t-c- pendientes de las rectas obtenidas en los diagramas de Williamson y Hall

segun la aproximacién de Cauchy.
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Lamina 6.1. Fotos de FESEM de caolinitas. La
escala equivale a 250nm. Fotos a= JVC132;
b=JVC165; c=JVC112; d= JVC164; e= JVC156.
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Lamina 6.1 (continuacion). f= JVC154; g= JVC130.

7. TRATAMIENTO DE DATOS

Se ha efectuado un tratamiento estadis-
tico con los datos de composicion minera-
l6gica, quimica y microestructurales, uti-
lizando el paquete estadistico SPSS. Los
tratamientos aplicados han sido: 1)
Anélisis de conglomerado jerarquicos
(cluster); 2) Correlaciones multiples; 3)
Anélisis de varianza (ANOVA) y prueba
de Scheffé.

Ademés, se ha aplicado el método de
las isoconas de BAUMGARTNER &
OLSEN (1995), con la finalidad de esta-
blecer un balance de masas que aporte
informacion sobre los mecanismos de cao-
linizacion.

7.1. Analisis de conglomerados
jerérquicos

De datos quimicos y mineral6gicos
Se ha empleado el método de Ward,

CAD. LAB. XEOL. LAXE 26 (2001)

considerando los intervalos de distancia
euclidea al cuadrado.

En el anlisis de conglomerados jerar-
quicos aplicado a datos de composicion
mineralégica ha permitido diferenciar 3
grupos mineraldgicos distintos. La figura
1 recoge la ubicacion de las muestras de
dichos grupos en el diagrama triangular
de componentes mayoritarios cuarzo -
caolinita — illita; la figura 7.2 corresponde
al dendrograma de datos de composicion
mineraldgica.

El anélisis de conglomerados jerarqui-
cos efectuado con datos de composicion
quimica en elementos mayores de roca
total, ha permitido diferenciar 4 grupos
(véase figura 7.3).

La figura 7.4 ilustra las relaciones entre
grupos de cluster de datos quimicos y
cluster de datos de composicion minerald-
gica.

De datos microestructurales

El anélisis de conglomerados jerarqui-
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Figura 7.1. Representacion ternaria en funcion
de los constituyentes minerales principales de
los grupos distinguidos en el analisis de cluster
de datos mineraldgicos. (I=illita; Q= cuarzo;
K= Caolinita - grupo 1 O, grupo 2 [], grupo 3
A)

cos con pardmetros microestructurales ha
permitido diferenciar 4 grupos (véase
figura 7.5). Los pardmetros que se han
considerado en esta analisis han sido BM,
M, a, b? obtenidos con el programa
Mudmaster, y el pardmetro 2w. Se han
considerado Unicamente los parametros
microestructurales de las caolinitas cuya
reflexion 001 presenta un indice de acuer-
do R ¢ inferior al 6%, obtenido ajustando
dichos picos a funciones con el programa
PROFILE. Los estadisticos descriptivos de
estos grupos se presentan en las tablas 7.1,
7.2,7.3y7.4. Los simbolos y abreviaturas
utilizadas en el texto y en las tablas se
recogen en la tabla 6.1.

7.2. Correlaciones multiples

Se han efectuado correlaciones lineales
entre datos de composicion quimica (de
roca total y de fraccion arcilla) y datos de

Anélisis microestructural de caolinitas 71

composicion mineraldgica, y de ambos con
datos de parametros microestructurales.

Como correlaciones lineales significati-
vas més relevantes cabe destacar la correla-
cion lineal positiva significativa entre el
contenido en caolinita y los valores de los
parametros microestructurales obtenidos
con el programa Mudmaster (véase la tabla
7.5); lo que indicaria que el mayor des-
arrollo cristalino de caolinita (mayor
tamafio de cristalito promedio y distribu-
cién de tamafios mas amplia, con maximo
desplazado a mayores tamafios) se da en
muestras con mayor contenido en caolini-
ta . Debe resaltarse que no se ha encontra-
do correlacion significativa entre el conte-
nido en caolinita y el valor de 2w. Esto
quiere decir que los perfiles incluyen una
informacion adicional que no se advierte
en el pardmetro 2w.

7.3. Analisis de varianza (ANOVA)
y prueba de Scheffé

En el presente trabajo se han conside-
rado como variables dependientes: 1)
Composicion mineralégica (estimacion
semicuantitativa); 2) Composicion quimi-
ca en elementos mayores, traza y tierras
raras en roca total; 3) Composicion quimi-
ca en elementos mayores, traza y tierras
raras en fraccion arcilla; 4) Pardmetros
microestructurales de las caolinitas e illi-
tas con indice de acuerdo R <6%, obte-
nidos con el programa Mudmaster.

Como variables independientes han
sido tomadas en consideracion:

- GM: grupo de pertenencia segln ana-
lisis cluster mineraldgico.

- GQ: grupo de pertenencia segun ana
lisis cluster de datos quimicos.
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Figura 7.2. Dendrograma anélisis de datos de

composicion mineral(en %).

Figura 7.3. Dendrograma de datos de composi-
cién quimica de roca total
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Figura 7.4. Relaciones entre grupos de cluster de datos quimicos y cluster de datos de composicion
mineraldgica. La simbologia de muestras seguin cluster mineralégico se mantiene en las figuras

siguientes salvo que se indique lo contrario.

- GME: grupo de pertenencia segun
andlisis cluster de datos microestructurales.

- periodo: periodo al que pertenecen
las formaciones y materiales estudiados.

- LIT: relativo al tipo de material estu-
diado: 1) R. ignea no alterada; 2) R. sedi-
mentaria/metamérfica no alterada; 3) R.
ignea con alteracion no metedrica; 4) R.
sedimentaria/metamorfica alterada mete6-
ricamente; 5) R. sedimentaria/ metamorfi-
ca alterada hidrotermalmente; 6)
Depésitos de rafia; 7) Filones; 8) R. altera-
da por proceso no conocido.

- LITOR: relativo a la litologia previa
a la alteracion: 1) R. ignea; 2) R. sedimen-
taria; 3) Deposito de filon. En los ANOVA
en el que se ha considerado como variable

dependiente la composicién quimica de la
fraccion arcilla se han distinguido como
etiquetas: 1) R. ignea, excluyendo felsitas;
2) R. sedimentaria; 3) Felsitas.

- ALT: Mecanismos de alteracion y
asociados: 1) No metedrica; 2) Meteorica;
3) Ninguna; 4) Metebrica + sedimentaria
(previa o posterior); 5) Proceso no identifi-
cado.

En el ANOVA de datos mineral6gicos
se aprecian diferencias significativas posi-
tivas en illita entre los grupos 1y 2, y 1y
3. Diferencias significativas en caolinita
entre 1y 3 (negativa) asi como entre 2y 3
(negativa) que también presentan diferen-
cia significativa negativa para interestrati-
ficados. Ademas de estas diferencias tam-
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Tabla 7.1. Estadisticos descriptivos del grupo 1
del analisis de conglomerados jerarquicos de
datos microestructurales de caolinitas. Nimero
de muestras= 32.
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Tabla 7.3. Estadisticos descriptivos del grupo 2
del andlisis de conglomerados jerarquicos de
datos microestructurales de caolinitas. Namero
de muestras= 4.

bién se aprecian diferencias significativas
positivas entre 1 y 2 para filosilicatos y
anatasa; diferencias significativas negati-
vas entre 1 y 2 para cuarzo, feldespatos,
clinoenstatita y turmalina; diferencias sig-
nificativas negativas entre 1 y 3 para alu-
nita; diferencias significativas negativas
entre 2 y 3 para filosilicatos, anatasa y alu-
nita, y positivas para cuarzo, feldespatos,
clinoenstatita y turmalina.

El Anova de datos quimicos de roca
total tomando como variable independien-
te la pertenencia a grupos cluster de datos
geoquimicos pone de manifiesto que las
diferencias significativas entre mas grupos
se aprecian para Al,O,, LOI, Ba, Co, Cr,

CAD. LAB. XEOL. LAXE 26 (2001)
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Tabla 7.2. Estadisticos descriptivos del grupo 3
del analisis de conglomerados jerarquicos de
datos microestructurales de caolinitas. NUmero
de muestras= 36.
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Tabla 7.4. Estadisticos descriptivos del grupo 4
del andlisis de conglomerados jerarquicos de
datos microestructurales de caolinitas. NUmero
de muestras= 7.

Ga, Sc, La, Ce y Nd; siendo destacable la
neta diferenciacion del grupo 1 respecto a
los otros tres, para Al,O,, MgO, K,0, Ba,
Cr, Sc, La, Cey Nd.

Considerando datos de fraccion arcilla,
las diferencias entre grupos son menores, y
de entrada se registran Gnicamente 3 gru-
pos entre las muestras analizadas. Se man-
tiene la individualizacion neta del grupo 1
respecto a los demas para ALO,, Fe,O,,
MgO, K,0, LOI, Ba, Cr, Rb, habiéndose
diluido las diferencias para gran parte de
elementos, particularmente para tierras
raras, y observandose una significativa
diferenciacion del grupo 2 para As.

El ANOVA de datos quimicos de roca
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Figura 7.5. Dendrograma de datos microes-
tructurales de caolinitas con Rpf <6%.
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total segln tipos de alteracion pone de
manifiesto la diferenciacién entre los gru-
pos de materiales no caolinizados, materia-
les caolinizados metedéricamente y mate-
riales caolinizados no metedricamente,
para gran parte de los elementos mayores(
Al,O, y LOI son excepcion) y para bastan-
tes menores y trazas, y particularmente
para tierras raras, existiendo para la mayo-
ria de los elementos diferencias significati-
vas entre materiales de alteracion hidroter-
mal y de alteracion metedrica (siendo tam-
bién excepcion Al,O, y LOI).

Puede destacarse que en el ANOVA de
datos microestructurales se observan dife-
rencias significativas positivas para el
parametro lognormal de las distribuciones
de tamafio de cristalito b? entre grupos de
alteracion meteorica y alteracion no mete-
drica, no apreciandose diferencias signifi-
cativas para dicho parametro entre illita en
materiales de dichos grupos. Asimismo se
han puesto de manifiesto diferencias signi-
ficativas para el parametro 2w de las caoli-
nitas entre las muestras ricas en illitay las
muestras ricas en caolinita.

7.4. Balance de masas

7.4.1. Resultados

Se ha aplicado el método de BAUM-
GARTNER & OLSEN (1995) en los casos
en que se disponia de datos de composi-
cion quimica tanto de roca no caolinizada
como de roca caolinizada. Asi, se ha apli-
cado a las muestras de caolines formados
por la alteracion de granitoides en seis
estaciones de muestreo, a las felsitas caoli-
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Tabla 7.5. Correlacion entre los datos de composicién mineraldgica y datos microestructurales

(NUmero de casos=79).

nizadas del Grupo Céndana, a las pizarras
del Cerro Terrero y en los perfiles de alte-
racion desarrollados sobre pizarras de
Buenasbodas y Horcajo de los Montes.
Para completar este estudio se han emple-
ado analisis obtenidos de la bibliografia,
correspondientes a perfiles de alteracion
desarrollados sobre rocas igneas.

En algunas estaciones de muestreo no
se ha considerado en conjunto la composi-
cion quimica de todas las muestras anali-
zadas, habiéndose considerado composi-
ciones por separado, segun los grupos
obtenidos del anélisis cluster de datos qui-

micos, al efecto de disminuir la incerti-
dumbre (desviacion estandar) asociada a la
composicion de cada uno de los elementos
quimicos y distinguir diferentes intensi-
dades de alteracion.

Resumen y consideraciones

Las tablas 7.6. y 7.7. presentan resulta
dos de los balances para las estaciones de
muestreo consideradas, asi como de balan-
ces establecidos con datos bibliograficos.
Los resultados de la tabla 7.6. se refieren a
cambio de masa de cada elemento (valor
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absoluto), y los de la tabla 7.7. a variacion
relativa (en %). En la figura 7.6 se mues-
tra el cambio en masa total de las distintas
estaciones de muestreo.

Debe notarse que todos los balances
presentan signo positivo salvo los corres-
pondientes a perfiles de alteracion mete6-
rica (Buenasbodas, Horcajo de los Montes)
ya que en el caso del caolin de granito de
Laxe, perteneciente al cluster 3, el balance
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es negativo, pero presenta una incertidum-
bre mayor que el valor de la pérdida.

Los balances positivos se explican facil-
mente por cuanto la masa reemplazante se
presenta en un tamafio de grano mucho
mas fino (mayor superficie especifica) con
lo que el volumen de la fraccion solida
crece de modo importante, lo cual permi-
te que haya una incorporacion de masa en
el volumen total de la roca sin que aumen-
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Tabla 7.6. Cambio de masa (g) de los elementos en las distintas estaciones de muestreo.
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Tabla 7.7. Cambio de masa (en %) de los elementos en las distintas estaciones de muestreo.
(Abreviaturas y simbolos como en la tabla 7.6).
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Figura 7.6. Cambio en masa total en las distintas estaciones de muestreo (la sigla gq hace referen-
cia al grupo de pertenencia del analisis de conglomerados jerarquicos con datos quimicos).

te la densidad, hecho que se corresponde
con los enormes cambios de masa porcen-
tuales que se registran para los valores de
LOI (a diferencia de las ligeras pérdidas
porcentuales de LOI en los perfiles de alte-
racion).

(Abreviaturas y simbolos: Gr= grupo
del analisis de cluster de datos quimicos al
que pertenecen las muestras de roca altera-
da; P.A.= Perfil de alteracion; *= no se
dispone del anélisis del elemento en la
roca fresca o en la alterada; - =elemento
inmovil). En el caso de las muestras del
grupo 3 del analisis cluster de datos quimi-
cos correspondientes a los caolines del
Macizo de Varilongo se presentan los
resultados de las dos isoconas posibles
(f1=filal; f2=fila2).

8. MECANISMOS DE CRECIMIENTO
Y PARAMETROS MICROESTRUC-
TURALES

La figura 8.1 representa los valores de
Kb? y Ka de caolinita para muestras de
los caolines estudiados (recogidos en la
tabla 5.4). En el conjunto de puntos se
pueden distinguir: a) Conjuntos de puntos
ajustables a rectas con pendiente positivay
que corresponden a caolines de las Felsitas
del Grupo Candana, Caolines del Granito
del Barquero, Caolines del Macizo de
Varilongo, Caolines del Granito de Laxe y
Caolines del Cerro Terrero. b) Conjuntos
de puntos ajustables a rectas de pendiente
negativa: comprendiendo caolinitas del
Perfil de Horcajo de los Montes, de las
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Figura 8.1. Pautas de crecimiento segln parametros lognormales Ko y K2,

Pizarras de la Formacion Borrachdn, de las
Cuarcitas de Céandana y Caolines de
Vimianzo. ¢) Los demas puntos, corres-
pondientes a caolines de Burela, y
Tonsteins de la Formacion Barrios.

Los conjuntos de puntos incluidos en el
grupo a) presentan un intervalo de varia-
cion de a 3 1 (salvo el correspondiente a
las felsitas del Grupo Candana) y pertene-
cen a los grupos 1y 2 del cluster de datos
microestructurales (caolinitas menos creci-
das).

La pauta lineal con pendiente positiva
de tales rectas corresponderia (EBERL et
al., 1998) a nucleacion y crecimiento con
velocidad decreciente, en sistema abierto,
0 a crecimiento controlado por superficie
en sistema abierto. Lo cual est4 de acuerdo

con las distribuciones reducidas de tamafio
de cristalito que muestra las caolinitas;
reconociéndose una evolucién hacia una
distribucién estacionaria con maximo a
menor tamafio relativo. EBERL et al.
(1998) interpretan una alineacién de
menor pendiente respecto a otras de mayor
pendiente, en illitas de un mismo yaci-
miento, diferenciando crecimiento contro-
lado por superficie frente a nucleacion y
crecimiento; en este caso, las alineaciones
corresponden a diferentes yacimientos, y el
namero de puntos es mucho menor.

Los conjuntos ajustables a rectas con
pendiente negativa, de acuerdo con
EBERL et al. (1998) reflejarian una evolu-
cién mediante Ostwald ripening en siste-
ma cerrado. Las distribuciones reducidas
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en el curso del crecimiento, a diferencia de
lo que ocurria en el caso anterior, evolu-
cionan con desplazamiento del méaximo de
frecuencia hacia mayores tamafios relativos
, con disminucion de la asimetria de la dis-
tribucion reducida, sin llegarse a alcanzar
el estado estacionario.

Por otra parte, este mecanismo de cre-
cimiento no es incompatible con el balan-
ce de masa negativo reconocido en los per-
files de alteracion (véase tabla 7.6), dado
gue el mecanismo de Ostwald ripening
evita el aumento de volumen asociado al
desarrollo de so6lidos de muy pequefio
tamafio de particula.

Los demas puntos corresponden a los
grupos 3y 4 del cluster de datos microes-
tructurales, y caolin de Burela y tonsteins.
Particularmente en el caso de los tonsteins
se aprecian conjuntos de puntos que deter-
minan rectas de pendiente practicamente
nula (lineas paralelas de diferente Kb?).
Ello podria reflejar crecimiento controlado
por aportes en sistema abierto, y estaria de
acuerdo con los resultados del balance de
masas para los caolines de Burela (Granito
de San Ciprian) donde el proceso de altera-
cion implica una extraordinaria ganancia
de masa (véase tabla 7.6).

Mediante este mecanismo de creci-
miento los cristales de caolinita presentan
una distribucion reducida de tamafios
relativos estacionaria (las distribuciones
correspondientes a tamafios medio cre-
ciente se superponen.

En el presente trabajo, no se abordan
las condiciones de crecimiento de la illita
por cuanto en los caolines (grupo 3 del
cluster de composicion mineraldgica) los
contenidos en illita son bajos, y como con-
secuencia los Rpf de los perfiles de sus
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reflexiones son demasiado altos. Por otra
parte sin cefiirse a muestras del citado
grupo del cluster, mediante Anova no se
han reconocido diferencias significativas
de b? para illita entre muestras etiqueta-
das como de alteracion hidrotermal, y en
todo caso cuando se alcanza el estadio de
crecimiento controlado por aportes, y sien-
do el potasio variable intensiva de sistema
quimico, las condiciones estables serian
gibbsita + caolinita o gibbsita + mica ,0
bien caolinita + cuarzo o esmectita + cuar-
zo o interestratificados illita-esmectita o
interestratificados illita-esmectita
(VELDE, 1977).

Las muestras de los grupos 3 y 4 del
cluster de datos microestructurales de cao-
linita, las illitas mas crecidas (mayor b? y
mayor a) son mas frecuente en el grupo 1
(de caolinitas poco crecidas) y que el grupo
de las caolinitas mas crecidas (el 4) Unica-
mente presenta illitas poco crecidas o
decrecidas.

9. CONCLUSIONES

Se resumen a continuacion las conclu-
siones mas relevantes que pueden extraer-
se del trabajo efectuado:

1.- Los valores 2w de los perfiles de
pico 001 de caolinita e illita suministran
informacion Gtil para la caracterizacion de
los materiales, pero los parametros obteni-
dos por analisis microestructural por DRX
aportan mayor informaciéon que permite
establecer diferencias entre grupos estable-
cidos por andlisis cluster, 0 mediante dife-
rentes atributos geoldgicos, hecho que se
ha puesto de manifiesto mediante Anova.

2.- La comparacion mutua de los tama-
fios aparentes de cristalito obtenidos por
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diferentes métodos de AMDRX y con los
tamafios obtenidos por FESEM ha puesto
de manifiesto que la mejor correlacion con
los valores FESEM se da en los valores Dv
(método de la funcion de Voigt), y la peor
en los valores KBM (programa
Mudmaster). Los valores obtenidos por
métodos Warren-Averbach son sensible-
mente inferiores a los obtenidos por el
método de la funcion de Voigt, y éstos, a
su vez, inferiores a los tamafios medidos en
FESEM.

3.- En el conjunto de todos los caolines
estudiados (grupo con predominio de cao-
linita en el cluster de composicion mine-
raldgica) no se ha observado correlacion
lineal significativa entre el valor 2w de la
reflexion 001 de la caolinita y el conteni-
do en caolinita, aunque si que se han pues-
to de manifiesto mediante Anova diferen-
cias significativas para dicho pardmetro
entre los materiales ricos en caolinita y los
materiales ricos en illita.

4.- En dicho conjunto se ha observado
correlacién lineal significativa entre el
contenido en caolinita y los valores de los
parametros KM, KVM, Ka y Kb? (obte-
nidos por el programa Mudmaster). Ello
significa que el mayor desarrollo cristalino
de caolinita (mayor tamafio de cristalito
promedio y distribucion de tamafios mas
amplia con maximo desplazado a mayores
tamarios) se da en muestras de mayor con-
tenido en caolinita.

5.- EI Anova de datos microestructura-
les de caolinita ha puesto de manifiesto
diferencias significativas positivas para
Kb? entre grupos de alteracion hidroter-
mal y de alteracion metedrica, no apre-
cidndose diferencias significativas para
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dicho pardmetro de illita en materiales de
dichos grupos.

6.- En el conjunto de materiales consi-
derados, el balance de masas establecido
entre producto de alteracion y roca inicial
presenta signo positivo, con la Unica
excepcion de los perfiles de alteracion
meteorica, en los cuales el balance es nega-
tivo.

7.- A través de la variacion de los para-
metros b? y a de las distribuciones de
tamafios de cristalito se han distinguido
tres tipos de pautas de crecimiento:

a) Pautas caracterizadas por variacion
lineal con pendiente positiva de b? frente
a a, que corresponderian a nucleacion y
crecimiento con velocidad decreciente, en
sistema abierto o bien a crecimiento con-
trolado por superficie en sistema abierto.

b) Pautas caracterizadas por constancia
de b? frente a a, que corresponderian a
una fase ulterior de crecimiento controla-
do por aportes en sistema abierto que ori-
ginaria los mayores tamarios de cristalito.

¢) Pautas caracterizadas por variacion
lineal con pendiente negativa de b? frente
a a, que reflejarian una evolucion median-
te Ostwald ripening en sistema cerrado.

8.- Los mecanismos de crecimiento
habrian operado en el orden descrito en el
epigrafe anterior, de modo que una evolu-
cién completa constaria de: 1°) fase inicial
en sistema abierto (respecto a los cristales
de caolinita) incluyendo 1- nucleacion y
crecimiento (con velocidad decreciente de
nucleacion) 2- ulterior crecimiento con-
trolado por superficie (la superficie gene-
rada por los cristalitos) 3-ulterior creci-
miento controlado por los aportes desde la
solucion, 2°) fase de crecimiento en siste-
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ma cerrado (respecto a los cristales de cao-
linita) mediante Ostwald ripening.

9.- Dadas las caracteristicas observadas
en cuanto a balance de masas y evolucion
microestructural, los caolines de las felsi-
tas del Grupo Candana y algunos caolines
de Burela, atribuidos todos ellos al Tipo
Burela, de la clasificacion de Galan y
Espinosa (1974), deben haberse formado
no en condiciones metedricas como se
establece en dicha clasificacion, sino
hidrotermales.

10.- Analogamente, las caracteristicas
de balance de masas y evolucién microes-
tructural de los tonsteins asturianos
incluidos en el Subgrupo Pedroso del Tipo
Asturias de la citada clasificacion, tampo-
CO permiten su interpretacién como pro-
ductos de alteracion metedrica (en condi-
ciones normales de temperatura).
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