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INTRODUCCION

En este trabajo se estudian tanto paly-
gorskitas procedentes de yacimientos
espanoles, como de algunos indicios de
este mineral. La presencia de palygors-
kita en nuestro pais es bien conocida
ya que algunos de estos yacimientos
han sido explotados en el pasado,
como por ejemplo las palygorskitas de
Lebrija (Sevilla) y Nava del Rey
(Valladolid) que fueron utilizadas para la
clarificacion vy filtracion de los conoci-
dos vinos de Jerez y de lllera, respecti-
vamente. Asi pues, las referencias
sobre palygorskita en nuestro pais son
relativamente abundantes en la literatu-
ra, entre las cabe destacar Galan y
Castillo, 1984 y Pozo y Galan, 2011.

Localizacion geografica y geologica de
los yacimientos e indicios estudiados.

Se han estudiado muestras proceden-

tes de los yacimientos que a continua-

cion se relacionan indicando la etiqueta

utilizada y la localidad mas proxima a

los mismos:

e BER, Bercimuel (Segovia): Este yaci-
miento, explotado por la empresa
MYTA, se enclava en facies distales
de abanicos aluviales del Mioceno
(Suarez et al., 1995).

e TOR, Torrejon el Rubio (Caceres): La
palygorskita aparece en relacién con
la alteracion de pizarras cambricas
(Galan y Castillo, 1984).
TEM Tembleque (Toledo): Yacimiento
de la empresa Sud-Chemie Espana
que se sitGa en limos con yesos y del
que, desde nuestro conocimiento, no
hay ninguna referencia bibliografica
previa.

LEB, Lebrija (Sevilla): El yacimiento se

sitla en la zona de la Laguna de los

Tollos, en sedimentos de origen

lacustre (Galan y Ferrero, 1982).

e NAV, Nava del Rey (Valladolid).

e TAB, Tabladillo (Guadalajara): La paly-
gorskita se asocia a margas yesiferas
de edad Mioceno (Martin Pozas et al.,
1981) (fig.1).

e TRA, Los Trancos y BUH, Buho:
Ambos situados en el Cabo de Gata
(Almeria). Aparecen relacionadas con
bentonitas formadas por la alteracion
hidrotermal de materiales cineriticos
(Garcia-Romero, 2012).

En la actualidad s6lo el yacimiento de
Bercimuel esta siendo explotado.

Fig. 1. Aspecto de campo de la palygorskita de Tabladillo
(Guadalajara).

Las muestras correspondientes a los
indicios se sitlan en las proximidades
de: ESQ (E10 y E11), Esquivias
(Toledo); PEL, Pelabravo (Salamanca);
SEG Segovia; PEC, Pecharroman
(Segovia) y NIJ, Serrata de Nijar
(Almeria).

La distribucion de estos yacimientos e
indicios en la peninsula Ibérica se
encuentra en la fig. 2. A grandes rasgos
se pueden agrupar de acuerdo a su
localizacion geologica de la siguiente
manera: en materiales sedimentarios
de edad terciaria se encuentran NAV,
PEC, BER y PEL en la Cuenca del Duero.
ESQ, TAB y TEM en de la Cuenca del
Tajo, LEB en la Cuenca del Guadalquivir
y TOR se sitGa una pequena cuenca ter-
ciaria, en el Parque Nacional de
Monfraglie, mientras que las de la zona
del Cabo de Gata (BUH y TRA) se rela-
cionan con procesos de alteracion
hidrotermal de materiales volcanicos
como se ha dicho anteriormente.
Finalmente, las palygorskitas SEG y NIJ
son rocas de falla en las que palygors-
kita de gran pureza aparece rellenando
los planos de fractura.
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Fig. 2. Localizacion de las muestras en la Peninsula Ibérica..

METODOLOGIA

Las muestras seleccionadas, represen-
tativas de los materiales estudiados, se
han caracterizado mediante difraccion
de Rayos-X (DRX) siguiendo la metodo-
logia habitual en los estudios de arci-
llas (roca total y agregado orientado de
la fraccion menor de 2 ym, en ambien-
te normal, solvatado con etilenglicol y
calentado a 550°C durante dos horas).
Se ha utilizado un equipo Siemens D-
500, con monocromador de grafito y
radiacion ka de Cu.

La composicion quimica de las palygors-
kitas se ha obtenido mediante analisis
puntuales (AEM) con microscopia elec-
tronica de transmision (TEM), sobre
muestras preparadas a partir de sus-
pensiones diluidas en rejilla, con un
microscopio JEOL 200 FX, con un volta-
je de aceleracion de 200 KV y una reso-
lucion entre puntos de 0.31 mm. La tex-
tura se ha estudiado mediante micros-
copia electronica de barrido (SEM-FEG)
con un microscopio JEOL JSM-6330F
con candn de electrones de catodo frio
de emision de campo, operado a 10 KV,
sobre muestras frescas vaporizadas
con oro. Las muestras procedentes de
Esquivias, Bercimuel, Los Trancos,
Torrejon y Nijar han sido estudiadas pre-
viamente con diferentes objetivos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Todas las muestras estudiadas tienen
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Fig. 3. Difractogramas de la muestra TEM-T, correspondiente a la parte superior del yacimiento de Tembleque. RT: Roca total.
AO: Agregado orientado. EG: Etilén-glicol. P:palygorskita, I: illita, Y: yeso; Q: cuarzo, Ca: calcita, Fd: feldespato.

gran pureza, siendo la palygorskita el
mineral mayoritario y, en ocasiones, la
Unica fase presente (fig. 3). Las impure-
zas mas frecuentes son cuarzo, calcita
y otros minerales arcillosos, principal-
mente illita y esmectitas. En Lebrija,
Pecharroman y Esquivias los niveles
mas ricos en palygorskita alternan con
otros de sepiolita o de mezclas de los
dos minerales.

La composicion quimica obtenida
mediante analisis puntual de las parti-
culas en TEM permite calcular la formu-
la estructural de las palygorskitas. Los
resultados obtenidos muestran una
gran variabilidad entre las distintas
muestras estudiadas, asi como con res-
pecto a la composicion tedrica de la
palygorskita. Las muestras BER, NIJ y
NAV son las mas proximas composicio-
nalmente a la palygorskita ideal y
corresponden al Tipo Il de la clasifica-
cion de Suarez et al., (2007). Como
puede observarse en la fig. 4 todas las
muestras, excepto la procedente de
Los Trancos, presentan sustitucion
tetraédrica (Si<8 por media férmula uni-
dad (p.m.f.u.)).

Con respecto al contenido de la capa
octaédrica, las muestras se pueden
agrupar en dos grupos claramente dife-
renciados: E10, E11, TRA, TAB, y TOR
que presentan un mayor caracter trioc-
taédrico (>4 cationes octaédricos
p.m.f.u.) debido a un mayor contenido
en Mg. Estas muestras corresponden al
Tipo Il o palygorskitas magnésicas. Las
muestras LEB, TAB, BUH, BER, NIJ y
NRE tienen menos de 4 cationes
p.m.f.u. y se subdividen en otros dos
grupos: las que se clasifican como de
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Tipo Il o palygorskitas ordinarias, ante-
riormente mencionadas, y las del Tipo
IV o palygorskitas aluminicas (Suarez y
Garcia-Romero, 2011).
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Fig. 4. Namero de cationes octaédricos versus nimero de

cationes tetraédricos. El circulo representa la composicion
de palygorskita ideal.

De acuerdo con Suarez et al., (2007) la
diferencia de radio iénico entre los dis-
tintos cationes octaédricos da lugar a
variaciones de los espaciados de deter-
minadas familias de planos de forma
que, mediante DRX, se puede calcular
el contenido de dicha capa octaédrica
utilizando las férmulas:

[VIAI] = 49.1617- 7.4401 dyqq (1)
OV = 24.0047-3.6065 dyqgg (2)

donde OV es el nimero de posiciones
octaédricas vacantes. En la fig. 5 se
representan los contenidos de Al octaé-
drico obtenidos mediante AEM y los cal-
culados mediante la aplicacion de la for-
mula (1). Como puede observarse hay
un buen acuerdo entre los dos tipos de
datos.

Mediante SEM-FEG se ha confirmado
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Fig. 5. Representacion del contenido de Al octaédrico. En
gris claro los valores obtenidos por AEM en TEM y en gris
oscuro los calculados a partir del valor del espaciado de la
reflexion 200 en el difractograma de polvo.

que cada yacimiento tiene sus propias
caracteristicas texturales, diferentes
a las del resto de los yacimientos. En
cuanto a la longitud de las fibras, el
largo mas frecuente esta comprendido
entre 1 y 10 micras. Se incluyen en el
grupo 2 de la clasificacion de tamanos
propuesta por Garcia-Romero y Suarez
(2013). A este tipo pertenecen los
yacimientos de Torrejon el Rubio (fig.
6.b), Tabladillo o Tembleque, asi como
los indicios de Esquivias o0
Pecharroméan. Fibras mas cortas, de
longitud inferior a 1 micra, son las de
los yacimientos de Lebrija (fig. 1) o
Buho. Mientras que las de Los
Trancos (fig. 5.c), Segovia o Serrata
de Nijar, las cuales tienen en comdn
su origen ligado a fendmenos hidroter-
males, son muy largas, de mucho mas
de 10 micras, aunque sin llegar a ser
macroscopicas (grupo 4).

Asi mismo, las fibras presentan dife-
rentes grados de rizado. Las mas cor-
tas, pertenecientes a los grupos 1y 2
(segln Garcia-Romero y Suérez,
2013) son rectas, llegando en algu-
nos casos a ser muy rigidas (fig. 6.b),
mientras que las mas largas pueden
ser mas o menos onduladas o rizadas
(fig.6¢).

Estas caracteristicas de las fibras,
junto con el grado de compactacién
condicionan la porosidad de la mues-
tras, y esta, a su vez, las propiedades
de superficie (Suérez y Garcia
Romero, 2012).

Un mayor detalle de las fibras se ha
obtenido mediante TEM.
Independientemente de su longitud,
estan, realmente, compuestas por
otras de menor anchura, de manera que
las unidades mas pequenas observa-
das son los “laths” (fig. 7), que en
todos los casos, al igual que ocurre con
las palygorskitas de otras localidades
(Garcia-Romero y Suarez, 1013), tienen
anchos comprendidos entre 10 y 30
nm.

Los laths se unen compartiendo aristas
0 caras, mediante un proceso de agre-



Fig. 6. Imagenes SEM. a) Lebrija. b) Torrejon el Rubio.
c). Los Trancos. Notese que todas las imagenes tienen
los mismos aumentos.

gacion, en continuidad cristalografica
dando lugar a unidades mayores o

“rods”(figs. 7y 8).
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Fig. 7. Imagen TEM. Palygorskita de Segovia. Puede
verse un “rod” de 60 nm formado por 3 “laths” de 20
nm cada uno compartiendo aristas.

Los “rods” se agrupan mas o menos
paralelos a una direccion, el eje ¢ de la
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fibra, para dar lugar a “bundles” (fig. 8).
Las fibras que generalmente se obser-
van con SEM son “bundles”, sélo si los
aumentos son suficientes (mas de
50.000) pueden llegar a apreciarse
“laths” y “rods” con SEM.

]

Fig. 8. Imagen TEM. “Bundle” de palygorskita de Los
Trancos.
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