BOLETIN DE LA SOCIEDAD ESPANOLA DE
Vé [ 1] L]
Ceramica y Vidrio
A R T I C U L O
*o0

Arcillas fibrosas anédmalas en encostramientos y sedimentos
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Se estudianssilcretas, calcretas/calizas palustres y niveles arcillosos de zonas continentales superficiales con objeto de caracte-
rizar la mineralogia de las arcillas fibrosas, su composicién quimica y las condiciones de formacién. La caracterizacién mine-
ralégica, petrolégica y geoquimica se realiza con difraccion de Rayos X (DRX), microscopia 6ptica, microscopia electrénica
de barrido (MEB) y de transmisién (MET) que llevan asociados espectrémetros de energias dispersivas (EDS).

En los niveles arcillosos puros y en los encostramientos siliceos las arcillas fibrosas son paligorskita y sepiolita, mientras
que en las calcretas/calizas palustres normalmente solo aparece paligorskita. Ambas arcillas presentan anomalias en su
composicién, siendo las sepiolitas més ricas en Al que lo usual y las paligorskitas mas magnésicas. En los niveles arcillosos
la presencia de vestigios de esmectitas puede indicar que los minerales fibrosos resultan de ellas por disolucién y posterior
precipitacién, mientras que en los encostramientos, la ausencia de esmectitas, puede indicar que se forman directamente a
partir de fluidos intersticiales. En las calcretas/ calizas palustres parte de la paligorskita es posterior a la calcita y su proceso
de formacion estaria favorecido por procesos de disolucién de la calcita dentro de la calcreta /caliza palustre. Las silcretas
estan formadas por un proceso de silicificacion de las calcretas/calizas palustres. La paligorskita es un relicto de la roca
original, mientras que la sepiolita es un mineral neoformado junto con el 6palo durante el proceso de silicificacién, o algo
después, durante el envejecimiento de un gel silico-magnesiano.

Palabras clave: Sepiolita, paligorskita, silicificacion, ambiente superficial, geles siliceos.

Uncommon fibrous-clays in duricrust and near surface sediments: features and genesis (Esquivias, Madrid basin)

Mineralogy, chemical composition and textures of silcretes, calcretes/palustrine limestones and argillaceous beds are studied
to consider the features and the genesis of fibrous-clay minerals. The mineralogy, petrology and geochemical studies were
carried out by X-ray diffraction, optical microscopy, and, scanning (SEM) and transmission (TEM) electron microscopy with
dispersive analysis (EDS). Sepiolite and palygorskite were found in the argillaceous beds and silcretes while only palygorski-
te was found in the calcretes/palustrine limestones. The chemical compositions of sepiolite and palygorskite are anomalous.
The sepiolite shows Mg/ Al relations lower than the standard, and the palygorskite higher than standard.

Smectites occurs in the argillaceous beds, and the dissolution of these smectites can generate appropriated cations for the
formation of sepiolite and palygorskite. The absence of smectites in the silcretes and calcretes/palustrine limestones could
suggest that the fibrous clay minerals were formed by direct precipitation from interstitial water of these rocks. Part of the
palygorskite included in the calcretes/palustrine limestones formed latter than calcite, and its formation could have been
favored by the dissolution of the calcite.

The silcretes are mainly constituted of opal-CT, palygorskite and sepiolite. They are formed by silicification of the calcrete/
palustrine limestones and the palygorskite is the relic of these host rocks. Opal CT and sepiolite are neoformed minerals
which were produced during the silicification, or after, by aging from a magnesium rich-silica gel.

Key words: Sepiolite, palygorskite, silicificacion, terrestrial environment, silica gels.

1. INTRODUCCION

En este trabajo se hace un estudio mineralégico y geoqui-
mico de una secuencia continental de ambiente palustre don-
de aparecen niveles de arcillas, calcretas/calizas palustres, y
silcretas (6palos). Los niveles de calcretas/calizas palustres y
silcretas presentan como caracteristica comiin el que son muy
ricos en minerales fibrosos de laarcilla (1, 2).

La aparicion de minerales fibrosos en calcretas y calizas
palustres es un hecho frecuente cuando el clima es arido (3).
Asi mismo, los estudios petrolégicos sobre silcretas en las
cuencas terciarias del Duero y Tajo, han revelado que en mu-
chas silcretas formadas por 6palo aparecen, en mayor o menor
proporcidn, arcillas magnesianas fibrosas (4, 5, 6, 7).
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Una revision de diferentes trabajos sedimentolégicos y
mineralégicos sobre los minerales fibrosos de las arcillas
revela que, en unas ocasiones, su génesis es por procesos de
trasformacién a partir de silicatos anteriores (principalmente
esmectitas) (8, 9, 10, 11) y, en otras, por procesos de precipita-
cion directa a partir de soluciones (12, 13, 14, 15) .

Si consideramos los medios de formacién, vemos que en
sedimentos continentales estas arcillas se asocian a medios
lacustres, donde se forman tanto por precipitacién quimica
directa como por transformaciones diagenéticas ( 16, 17, 18
)- Pero, el medio en el que se hallan con més frecuencia es en
calcretas, caliches o suelos ricos en carbonatos, estando una
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gran parte de los casos, asociadas a carbonatos y/o yesos (12,
19, 20, 21).

El objetivo de este trabajo es determinar las caracteristicas
de los diferentes minerales fibrosos de la arcilla que aparecen
en el perfil geoldgico considerado, estableciendo su génesis y
relaciondndolos con la formacion de encostramientos (calcre-
tas y silcretas). Se comparan las caracteristicas mineraldgicas
y geoquimicas de estos minerales en funcién de su entorno
de constitucién (nivel de arcilla, calcreta/caliza palustre. o
silcreta), intentando dilucidar si estos medios de constitucion
influyen en dichas caracteristicas. A su vez, se va a establecer
la fuerte interrelacién que existe entre ciertos minerales fi-
brosos de la arcilla con las fases opalinas en las silcretas. Este
trabajo ha permitido ademads conocer la existencia de arcillas
magnesianas fibrosas de composicién anémala, hasta ahora no
descritas en la Cuenca de Madrid (22).

2. MATERIALES Y METODOS

Este estudio parte de dos muestreos en lateral realizados
en canteras de arcillas del Mioceno, préximas a Esquivias
(Toledo)(Fig. 1). Su objetivo era dilucidar transformaciones
mineraldgicas por lo que las columnas litolégicas son de poca
extension y los muestreos muy de detalle para poder precisar
los cambios (Fig. 2). Desde el punto de vista geolégico las
secuencias sedimentarias de esta zona han sido interpretadas
como secuencias de ambiente lacustre-palustre (1, 2, 23), con-
siderdndose que los 6palos que vamos a estudiar son silcretas
(2), mientras que las calizas son calcretas o bien calizas lacus-
tres-palustres transformadas en ambiente subaereo.

En el perfil geoldgico considerado existen arcillas fibrosas
magnesianas en tres situaciones diferentes (Fig. 2): i) formando
estratos o capas sedimentarias horizontales, ii) dispersas, y en
concentraciones variables, dentro de calizas que también apa-
recen en estratos y que son interpretadas como calcretas o ca-
lizas palustres, iii) homogéneamente dispersas dentro de noé-
dulos y niveles lenticulares dpalinos que han sido considerados
silcretas (Fig. 3.a). Estas silcretas estan incluidas en las calizas
referidas y su formacion es por procesos de silicificacién (2).

La caracterizacion mineraldgica se ha llevado a cabo con
un difractémetro SIEMENS D-500, con radiacién Cu Ko y
monocromador de grafito. En los casos en que se contaba
con muestras arcillosas puras se han preparado agregados
orientados secados al aire, solvatados con etileglicol y tratados
térmicamente (500 °C durante 2 horas) sobre fracciones finas
(< 2um). Cuando las muestras arcillosas se encontraban silici-
ficadas han sido estudiadas tinicamente en muestras de polvo,
si bien, dado que se trata de arcillas fibrosas (sepiolita y pali-
gorskita), que no se orientan con la preparacién de agregados
orientados, no hay diferencias significativas. Las muestras de
polvo han sido rodadas entre 2 y 65° 28 y los agregados orien-
tados entre 2 y 30° 26 .

La cuantificacion mineralégica de las muestras de arcillas
se ha realizado en los difractogramas de agregado orientado,
con los poderes reflectantes de 1 para la sepiolita y 0.75 para
la paligorskita (24), sin embargo, las calizas y 6palos se han
cuantificado a partir de los diagramas de polvo. En ellas, el
procedimiento seguido ha consistido en una valoracién de
las intensidades relativas de las reflexiones diagndstico de la
sepiolita (reflexion a 12 A), paligorskita (reflexiona 105 A)y
del 6palo-CT (reflexion a 4.1 A). Para realizar dicha valoracién,
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Fig. 1- Mapa de situacion general y esquema geolégico donde se

encuentra la zona estudiada. El esquema esta modificado de Bellanca
etal, 1992.
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Fig. 2 - Secciones levantadas y situacién de las muestras de estudio.

las intensidades fueron corregidas con unos parametros de
referencia calculados a partir de mezclas realizadas con mine-
rales puros de la misma zona. Asi, la sepiolita y la paligorskita
mezcladas a partes iguales mostraban la misma intensidad,
mientras que el 6palo CT la presentaba mayor, por lo que se
corrigié dividiendo el valor de su intensidad por 1.37.

Las calizas y 6palos fueron estudiados inicialmente por
microscopia 6ptica de luz polarizada, con objeto de seleccionar
los puntos a estudiar con microscopia electréonica. Cuando en
las muestras aparecian 6palo y caliza en contacto, se realizaron
laminas delgadas en la zona de transito entre ambos, ya que
en esta zona se puede ver mas claramente la transformacién
desde la roca carbonatica hasta la silcreta resultante.

El estudio de las microtexturas se ha hecho con microsco-
pia electréonica de barrido (MEB) y de transmision (MET). Las
observaciones de MEB se han realizado con un equipo JEOL
JSM 6400 operado a 20 kV y equipado con un espectrémetro
de energias dispersivas de rayos X marca Link (EDS). Las
observaciones de MEB se llevaron a cabo sobre superficies de
fractura fresca de pequerios fragmentos de roca, cubiertos por
una pelicula de Au, bajo condiciones de vacio en atmdsfera de
Ar. Las observaciones de MET se llevaron a cabo sobre particu-
las dispersas depositadas en rejilla con collodion y recubiertas
con oro, con un equipo JEOL 2000 FX, operando a 200 kV. Este
microscopio tenia incorporado un espectréometro de energias
dispersivas de rayos-X marca OXFORD ISIS y software para
andlisis cuantitativos.
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3. RESULTADOS
3.1. Mineralogia

La composicién mineralégica global se expresa en la tabla 1.
El cuarzo aparece siempre en cantidades inferiores o iguales al
5%, por lo que no se ha expresado en esta tabla. Las muestras
de calizas y 6palos pueden tener dos o més andlisis diferentes
porque son muy heterogéneas. Un ejemplo de ello se ha expre-
sado en la figura 3.b donde se ha marcado la situacién de los
andlisis para E-12 (puntos 1,2,3,4). Segiin la parte analizada
podemos encontrar caliza, paligorskita, u 6palos de diferente
composicién (tabla I), y todo ello en una muestra de 8 cm.

Las calizas palustres de la base del perfil estain formadas
tnicamente por calcita, y en ellas no aparece ningtin tipo de
arcilla fibrosa. Sobre ellas aparecen niveles arcillosos muy
puros, formados por sepiolita, paligorskita o mezcla de ambos
y con menores cantidades de esmectitas trioctaédricas en su
base (tabla I). Las muestras situadas en las calizas superio-
res (Fig. 2) estan formadas por cantidades muy variables de
calcita y paligorskita, con proporciones muy pequefias de
cuarzo. Aunque en algunas muestras aparezcan valores altos
de calcita (100%) o de paligorskita ( 85%), 1o més frecuente son
mezclas con valores intermedios (tabla I). Cuando estas calizas
con paligorskita, estan recogidas muy cerca de las silcretas,
presentan también procesos parciales de silicificacién, encon-
trandose en los andlisis mineralégicos proporciones pequefias
de 6palo y /o sepiolita.

En las silcretas, el 6palo CT se mezcla en proporciones va-
riables con paligorskita y sepiolita. La calcita es solo ocasional
y el cuarzo aparece siempre muy minoritariamente.

Salvo una excepcion (tabla I, E-14), al observar comparati-
vamente la mineralogia de las las calcretas /calizas palustres
(tabla I, ver E-6, E-7, E-8, E-12 y E- 13) y las silcretas asociadas,
se advierte que hay sepiolita en muchas silcretas y, sin embar-
80, no existe en las calcretas /calizas palustres.

La determinacién del tipo de 6palo es dificil por la inter-
ferencia de las reflexiones de los minerales fibrosos con la de
la tridimita (4.3 A) que forma el interestratificado del 6palo
CT. Solo cuando la proporcién de 6palo es importante (mas
del 50%), se puede diferenciar bien la reflexién de la tridimita
a 430 A, confirmandose la presencia de 6palo CT. En el resto
de las muestras hay que presuponer que esta es la fase opalina
existente, ya que las facies son iguales. La reflexién del 6palo
CT correspondiente a la cristobalita varia entre 4.09 y 4.11 A,
como suele ser usual en el 6palo CT de las rocas siliceas sedi-
mentarias de ambiente superficial (25). Ademas, no se puede
descartar la presencia, en estas silcretas, de una pequefia can-
tidad de 6palo A, que siempre puede estar, y aparece enmasca-
rada por el 6palo CT.

3.2. TEXTURAS Y RELACIONES ENTRE MINERALES
3.2.1. Caracteristicas petrolégicas en microscopia 6ptica

El estudio en lamina delgada, realizado sobre las silcretas
y las calizas que las incluyen, permite encontrar significado a
los diferentes minerales hallados en DRX y caracteriza el pro-
ceso de silicificacién.

Las calizas con paligorskita (calcretas/calizas palustres)
definidas en la mitad superior del perfil (Fig. 2) son micritas
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TaBLA I. COMPOSICION MINERALOGICA (%) OBTENIDA POR DIFRACCION DE RX.

LITOLOGIA MUESTRA | CALCITA oo SEPIOLITA PAl]l?[(:RS- ESMECTITA
Silcreta E-14 15 65 5 15
Calcreta */marga E-14 Rc 50 5 15 30 |
Calcreta*/arcilla E-13 15 | 85
Calcreta*/caliza (1) | E-12 Rc 85 15
Silcreta () E-12 T 25 35 15 25
Silcreta 3) E-12 50 25 25
Silcreta (4) E-121 30 70
Nivel de arcilla E-11 100
Nivel de arcilla E-10 | 100
Nivel de arcilla E9 | 65 15 20
Calcreta*/caliza E-8 100
Calcreta* / marga E-7 30 10 60
Silcreta E-6 50 20 30
Calcreta* ! matign E-6 Rc 30 20 50
Silcreta E-5.1 40 35 25
Silcreta E-5 25 i)
Nivel de arcilla E-} 25 70 5
Nivel de arcilla E-3 | 1 45 25 30
Caliza E-2 100 |
Nivel de arcilla E-I [ 10 %0

Re = roca caja de la mucstra con la musma denomunacion
Trn= zona de transicion entre silcreta y calcreta
* /% caliza palustre

y microsparitas, con estructura brechoide o disgregacién en
ovoides. Localmente se pueden observar bioturbaciones y
restos muy esporddicos de diatomeas y espiculas siliceas.
La paligorskita en ldmina delgada no es claramente visible
porque la micrita/microsparita la enmascara y no se refleja
ni siquiera la estructura fibrosa (Figs. 3.c y 3.d). Las laminas
realizadas en la zona de contacto entre la roca caja y la silcreta
(Fig. 3.b) revelan que el proceso de silicificacién es gradual ya
que da lugar a unas aureolas de transicién (Figs. 3.b, 3.c y 3.d)
y ademads se conserva perfectamente la estructura nodular
y/o brechoide de la roca caja. Las silcretas, al estar formadas
por mezclas de épalo y minerales fibrosos de la arcilla, no son
isétropas con nicoles cruzados ( como les corresponderia por
las fases opalinas) sino que presentan una fuerte birrefringen-
cia estriada (Fig. 3.d), que es el reflejo de la estructura fibrosa
de las arcillas. La silicificacién reemplaza los carbonatos y re-
salta la estructura fibrosa de la paligorskita. Por otra parte, al
neoformarse sepiolita, como se ha detectado en los analisis mi-
neralégicos, esta nueva arcilla contribuye también a aumentar
la microestructura fibrosa.

3.2.2. CARACTERISTICAS MICROMORFOLOGICAS EN
MICROSCOPIA ELECTRONICA.

3.2.2.1 Microscopio electrénico de barrido (MEB)

Cuando se observan las calizas con paligorskita con MEB
se advierte su gran heterogeneidad. En ciertos puntos, los
cristales de calcita se observan claramente (Fig. 3.e) pero
pueden estar enmascarados por la paligorskita. Son cristales
euhedrales y subeuhedrales con tamafiosentre 1y 10 pm. La
paligorskita aparece como un entramado de fibras cortas y
rectas, a veces con terminaciones curvas adquiriendo aspecto
de bastones. Las fibras tienen un tamafio medio en torno a 1
x 0.15 pm, y sélo en raras ocasiones pueden llegar a alcanzar
las 2 p de longitud. La paligorskita frecuentemente tapiza los
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Fig. 3.a) Aspecto de campo del nivel de arcillas fibrosas y, sobre él, la silcreta inferior incluida en calcreta/caliza palustre.

b) Corte de una de las muestras estudiadas, donde se observa un fragmento de silcreta con su roca caja y la zona de transicion. En la parte re-
cuadrada fue realizada la lamina delgada a partir de la cual fueron obtenidas las imégenes de las figuras 3.c y 3.d. En la zona 1 esta situada la
muestra E-12Rc, enla zona 2 la muestra E-12Tr, en la zona 3 la muestra E-12 y en la zona 4 la muestra E12.1. La composicién mineralégica de
estas zonas es muy diferente como se refleja en la tabla 1.

) En microscopia 6ptica de lamina delgada se diferencia bien el paso gradual de la roca caja (micrita, 3) a la silcreta (6palo, 1), a través de la
zona de transicién (2). Nicoles paralelos. Muestra E-12, seccion recuadrada de la figura 3.b.

d) [dem figura 3.c, nicoles cruzados. El 6palo presenta estructura fibrosa por la presencia de las arcillas fibrosas. Estas arcillas se observan tam-
bién en la zona de transicion, pero no en la roca caja.

e) Imagen de las calizas con paligorskita en MEB. Este mineral recubre los cristales de calcitay ademds se acumula en puntos formando peque-
fios niveles.

f) Aspecto de una zona de transicion. La paligorskita es abundante pero se pueden observar todavia los cristales de calcita. El 6palo no se dife-
rencia claramente pero la composicion obtenida por EDAX, reflejaba su presencia.
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cristales de calcita formando un velo alrededor de ellos, otras
veces, rellena huecos entre ellos y, en ocasiones, es ya una masa
compacta de fibras donde la calcita queda englobada y no se
advierte. En las zonas de transicién entre la caliza y la silcreta
el aspecto es parecido, aunque predomina la estructura fibrosa
( Fig. 3 f). Todas estas posibilidades pueden observarse dentro
de una misma seccién (1cm?) estudiada con MEB.

Los niveles arcillosos aparecen como un gran entramado
fibroso donde las fibras crecen apretadamente dando lugar a
masas compactas (Fig. 4.a). No se pueden diferenciar entre
si las fibras de sepiolita y paligorskita. Hay que sefalar que,
en las muestras de sepiolita pura aparecen, en algunas zonas
determinadas, numerosas “lepiesferas” de silice de un tamarfio
homogéneo de 7-10pm, (Fig. 4.b). La sepiolita forma un entra-
mado de fibras cortas y rectas que constituye bandas enlazan-
do varias “lepiesferas”(Fig. 4.c), o incluso, forma superficies
continuas de fibras entrelazadas que recubren totalmente las
zonas en las que se acumulan las “lepiesferas”.

Cuando se observan con MEB muestras de silcretas se
puede apreciar que la silicificacion es heterogénea y afecta a la
muestra de forma discontinua. Las zonas en las que el proceso
de silicificacién ha sido completo (los anélisis puntuales solo
detectan Si y O) son muy compactas y homogéneas, pero el
carécter fibroso sigue presente (Fig. 4.d, parte superior). En las
zonas en las que el proceso de silicificacién es incompleto hay
una porosidad mayor ( Fig. 4.d parte inferior) y los anélisis
quimicos puntuales realizados sefialan importantes variacio-
nes (Si0, 75.49-89.71 %; ALO, 1.05-2.86; MgO 4.14-6.63; CaO
5.11-15.02) que evidencian la coexistencia de calcita, arcillas
fibrosas y 6palo en proporciones variables. Estas zonas estan
formadas por un entramado de fibras entre las que, ocasio-
nalmente, se aprecian formas cristalinas semejantes a las de
la calcita de las calcretas, completamente recubiertas de fibras
(Fig. 4.e). Si comparamos la estructura fibrosa de las zonas
silicificadas con los entramados de fibras que aparece en las
calcretas/calizas palustres se advierte que, en las partes silici-
ficadas, las fibras son mas gruesas y pueden estar constituidas
por microesferas (Fig. 4.f).

3.2.2.2. Microscopio electrénico de transmisién
(MET y EDS)

Con MET, los cristales de calcita observados en las calizas
con paligorskita son euhedrales o subheuedrales (de 1 a 3 um
de tamafio). Sobre los cristales de carbonatos se disponen nu-
merosas fibras, de composicién paligorskitica, lo que hace que
los bordes de los carbonatos, en muchas ocasiones, queden
difusos (Fig. 5.a). En otras ocasiones las fibras se distribuyen
formando grupos o haces de fibras alrededor de los cristales
de calcita. La paligorskita asociada a la calcita en las calcretas/
calizas palustres presenta el mismo aspecto que la que forma
los niveles arcillosos. Se trata de fibras con longitudes entre
0.5y 1pum, alcanzando solo ocasionalmente 2 pm. Las fibras,
a su vez, generalmente se agrupan formando haces de fibras
paralelas que dan lugar a particulas de mayor tamario (1 a2
um ) (Fig. 5.b). Las fibras de sepiolita observadas en los niveles
arcillosos constituidos solo por este mineral, muestran mayor
tamario, alcanzando en muchas ocasiones longitudes de 2 um,
y tambiénse puedenagrupar con el eje c paralelo,dandolugar
a particulas mayores (de hasta 3 pm de tamario) (Fig. 5.c), o
bien aparecen como fibras sueltas dispuestas en forma desor-
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denada. En observaciones de detalle se observa que tanto las
fibras de sepiolita como las de paligorskita estdn formadas
por agrupaciones de fibras mas pequefias (0.1 a 0.2 pm de an-
chura) dispuestas paralelamente.
La formula cristaloquimica media de la paligorskita es:
5, AL AL P

oo M, A, M, K JEHEH, ] AH O

La de la sepiolita es:

(S il 1 ESAI 0. 34)(A| 0.18 Fes‘OJ 2Mg5.97)ca0.1 3 N a, K

a.09° "0.01

0,,(OH),(OH,),

Como puede verse, se trata de una paligorskita con un
contenido en Mg muy alto (22), mientras que, por el contrario,
la sepiolita es bastante aluminica, si se compara con los datos
de la bibliografia (26).

En las silcretas se pueden observar, ademas de restos de
las calcretas, nuevas particulas de aspecto globular, de 0,5 a
1 pm, con bordes difusos (Fig. 5.d). Los andlisis puntuales
obtenidos con EDS indican que quimicamente estas particulas
estdn compuestas mayoritariamente por Si, acompaiiado de
cantidades muy inferiores de Al y Mg (Tabla II). Los anélisis
puntuales ponen de manifiesto una heterogeneidad en la
composicién quimica dentro de la particula, siendo més alta la
proporcién de Sienel centro (95.25 a 97.73 %), aumentando el
Al'y el Mg en la periferia.

4. DISCUSION DE RESULTAD OS

El perfil geolégico de Esquivias permite estudiar minerales
fibrosos de la arcilla en diferentes marcos sedimentarios, y
establecer relaciones temporales y genéticas entre el conjunto
de minerales que aparecen. Los minerales fibrosos unas veces
constituyen niveles arcillosos independientes, y otras, forman
rocas mixtas con calcita y 6palo CT, y estos escenarios diferen-
tes tienen que ser discutidos independientemente.

En los muestreos del nivel arcilloso superior ( Fig. 2, tabla I)
se observa que sepiolita y paligorskita pueden aparecer inde-
pendientemente o coexistir muy interpenetradas (Fig. 4.a). Es-
tos minerales fibrosos también pueden estar acompafiados de
proporciones variables de esmectitas de caricter trioctaédrico
que desaparecen o son casi imperceptibles (5%) en el techo del
nivel. Segin datos sobre la sintesis de arcillas fibrosas, la pre-
sencia paligorskita y/o sepiolita en ambientes sedimentarios
indicaria un medio hipersalino con alta actividad de Si y Mg
y elevado pH (8-10) (27, 28, 29). La disponibilidad de Al es la
que controla la aparicién de sepiolita o paligorskita (30, 13).
La sepiolita se forma en condiciones de mayor alcalinidad que
la paligorskita, donde los niveles de Mg y Si son altos, pero los
de Al son menores (31). En los episodios en los que la dispo-
nibilidad de Al desciende, probablemente tras la formacién de
paligorskita, tiene lugar la precipitacion de sepiolita, incluso
pueden coexistir ambas fases y pueden originarse ambos mi-
neralesasociados. En el estudio mediante EDS se ha observado
que la composicién quimica de las arcillas es anémala. Las
paligorskitas son excesivamente ricas en Mg frente al Al en la
capa octaédrica, mientras que las sepiolitas, sin embargo, son
ricas en Al, si se comparan con los datos bibliogréficos (26).
Curiosamente, ambas fases pueden llegar a tener la misma
composicién quimica en EDS. Esto puede ser reflejo de que
existe un campo de estabilidad donde coexisten ambas fases.
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Fig. 4.a) Nivel arcilloso. Masas compactas de paligorskita y sepiolita, en las que no se puede diferenciar ambos minerales. MEB

b) Entramados de “lepiesferas” de silice que aparecen localmente en el nivel de sepiolita. MEB.

c) Las “lepiesferas” estan enlazadasy recubiertas por sepiolita. MEB

d) La silcreta manifiesta variaciones de porosidad, siendo las partes compactas las que corresponden a las zonas mas intensamente silicificadas y
que dejan ver peor los minerales. MEB

e) En las partes mas porosas de lasilcreta se observa la estructura fibrosa correspondiente a los minerales de la arcilla y también se refleja débil-
mente algrin cristal de calcita. MEB

f) Las fibras que se manifiestan dentro del palo son mas gruesas que las normales de una sepiolita y parecen estar formadas por microesferas.

MEB
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Fig. 5.a) Particula de calcita completamente recubierta de fibras de paligorskita. MET. b) Particula formada por haces de fibras de paligorskita.
MET. c) Particula formada por haces de fibras de sepiolita. MET. d) Particula silicea de aspecto globular. MET

La desaparicion de las esmectitas trioctaedricas hacia te-
cho del nivel arcilloso podria indicar una transformacién de
las esmectitas en minerales fibrosos, tal y como se expone en
un estudio anterior (32) sobre esta zona. En dicho estudio se
propone que, de acuerdo con el carécter di o trioctaedrico de la
esmectita, se propicia la formacién de paligorskita o sepiolita
respectivamente. En la serie estudiada, esta claro que hay in-
fluencia de las esmectitas, porque estas desaparecen al aumen-
tar las arcillas fibrosas, pero las esmectitas que existen son solo
trioctaédricas, y no se podria explicar segiin el razonamiento
anterior la formacién de paligorskita. Probablemente existe
una disolucién de esmectitas que aporta, al menos en parte,
los cationes necesarios para que tenga lugar la posterior preci-
pitacién de paligorskita y/o sepiolita.

Cuando el nivel esta formado tinicamente por sepiolita
aparecen lepiesferas de silice, a veces limpias, pero en general,
recubiertas por fibras de sepiolita (Figs. 4.b, 4.c). Estas asocia-
ciones de lepiesferas con sepiolita han sido descritas en otros
depésitos de sepiolita de Parla (33) y Mara (34 ), y se producen
tardiamente en grietas, poros y otras discontinuidades de la
roca. No son otras formas de sepiolita, como se han interpre-
tado anteriormente (35).

Para las calizas con paligorskita de la columna hay que
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plantear una interpretacién algo diferente. La brechificacién y
nodulizacién de la roca indica un ambiente superficial no frea-
tico, por lo que podria tratarse de zonas de playa, siendo dificil
determinar si son calizas palustres o calcretas con paligorskita.
Los diferentes anélisis mineraldgicos y las observaciones con
MEB, revelan que las proporciones de calcita y paligorskita
varian mucho dentro de estas facies. En una misma muestra
se puede observar como la paligorskita pasa de ser un recu-
brimiento de los cristales de calcita a formar masas compactas
donde la calcita practicamente no existe. Esta variabilidad es
tipica del ambiente palustre-edafico. La perfecta envoltura que
forma la paligorskita alrededor de los cristales de calcita (Figs.
3.e) indica que, al menos en parte, ella es posterior a la calcita.
La aparicion de paligorskita en calcretas es tan frecuente que a
veces se utiliza como criterio de diagnostico de calcretas (36),
pero también se forma en ambientes de playa. En ambos casos,
la paligorskita se puede originar por transformacién de otros
minerales silicatados (esmectitas dioctahedricas frecuente-
mente), o por autigénesis directa, a partir de las soluciones
del suelo, en condiciones evaporiticas. En este estudio, al no
aparecer relictos de esmectitas podria pensarse que la paligor-
skita se ha formado directamente. Por otra parte, no puede ser
tnicamente un proceso de cementacién (37) porque hay zonas
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donde la calcita es escasa. Mas bien parece que es posterior a
los carbonatos y que se tiene que formar durante su disolu-
cién. El equilibrio disolucién-precipitacién de la calcita man-
tiene estable el pH en torno a 8, lo que favorece la formacién
de la paligorskita (8, 38, 13). Con las concentraciones de silice
que se encuentran normalmente en las soluciones del suelo,
la paligorskita podria ser estable a pH 7.7, si la concentracion
de Mg es alta, siendo necesario pH mas altos (hasta 9) cuando
las concentraciones de Mg son bajas (12). Las paligorskitas
estudiadas tienen una composicién anémalamente rica en Mg,
que podria ser indicativa de una gran riqueza en Mg de las
soluciones intersticiales, por lo que estas paligorskitas podrian
formarse a partir de pH 7,7. En general, en el Mioceno de la
cuenca de Madrid la disponibilidad de Mg es anormalmente
elevada, como lo demuestran los numerosos tipos y abundan-
cia de arcillas magnesianas que aparecen, y las importantes
explotaciones de sepiolita.

En calcretas, la paligorskita se puede formar en cualquier
momento de su génesis, es consecuencia del mismo proceso
de calcretizacién, y pueden existir reemplazamientos entre la
calcita y la paligorskita (36). Todas estas caracteristicas pueden
ser asumidas también para la formacién de paligorskita en
calizas palustres.

Las silcretas se han formado por silicificacion de las facies
de calizas con paligorskita, ya que existen aureolas de transi-
cién en el limite de las dos litologias (Figs. 3.b, 3.c, 3.d) y ade-
més, la silcreta conserva la estructura de la caliza con paligors-
kita. La paligorskita dentro de la silcreta es solo un relicto de la
roca caja. Durante la silicificacién la calcita es reemplazada por
6palo, permaneciendo la paligorskita o parte de ella.

El analisis mineralégico comparado entre las muestras de
las silcretas y las de las calizas con paligorskita (tabla I) pone
de manifiesto que el caso de la sepiolita es diferente porque
es un mineral que aparece preferentemente en la silcreta. En
trabajos experimentales (39) se ha encontrado que en un medio
rico en silice, y ambiente alcalino, se pueden formar dominios
ricos en Mg, produciéndose un mineral similar a la sepiolita,
que se presenta como inclusiones dentro de un épalo pobre en
Mg. Se podria pensar entonces, que la sepiolita se neoforma
durante el mismo proceso de silicificacion de la caliza. Otra
posibilidad seria que una vez formado un gel inicial de
composicion silico- magnesiana en la silicificacién, este gel se
transformara a 6palo CT y sepiolita durante el envejecimien-
to posterior. Al no poder incluir el 6palo CT la totalidad del Mg
del gel inicial, se nuclearia sepiolita en puntos determinados.
Las particulas halladas en TEM, donde el centro es mas rico
en silice que la periferia (tabla II), podrian ser particulas en
transito de envejecimiento.

Existen varias fuentes de silice probables para estas silcre-
tas. El hecho de que aparezcan diatomeas y espiculas siliceas
dispersas en algunos tramos indica una posible fuente biogé-
nica. Las espiculas siliceas son poco frecuentes en ambiente
continental, pero pueden aparecer incluso en suelos enchar-
cados y pantanos (40). Lateralmente hay ademas depésitos
de diatomitas (23), y es conocido que como consecuencia
de la expansién y retraccién de lagos de poca profundidad,
las diatomitas pueden quedar expuestas, sufriendo procesos
pedogénicos o de erosién, generandose durante su disolucién
aguas ricas en silice. Una fuente inorgénica podria también
contribuir a la silicificacién porque estas silcretas estdn en rela-
cién con calcretas que generan silice cuando su constitucién es
sobre materiales arcillosos o siliciclasticos.
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TaBLA II. ANALISIS DE PARTICULAS DE OPALO MEDIANTE EDS EN TEM.

s0, | a0, | mgo | cio | ME | simg | svar | Al/mg

96,91 082 2,09 255 4637 | 118,18 039

9234 153 411 199 2,69 247 60,35 037

Interior de la
particula
95,25 2,05 3,03 148 34 46,46 0,68
97.73 04y 15 027 3.06 6515 | 19945 033
9554 [} 496 19,26 0,00

89,11 342 | 6.8Y 0,58 2,01 1293 26,06 0,50

88,26 453 6,42 142 13,75 1948 0,71

Periferia de la |

particula

86,28 294 10,78 3,67 8,00 29,35 0,27

|
7232 10,13 17,48 173 4,14 7,14 0,58

|
7254 8,25 18,59 125 390 8,79 U4

5. CONCLUSIONES

1) En los niveles arcillosos aparecen paligorskita, sepiolita
o ambos, acompafiados en su base por esmectitas trioctaedri-
cas. La presencia de esmectitas puede indicar que son precur-
soras de los minerales fibrosos, incluso porque su disolucién
aportaria al sistema, parte de los cationes necesarios para la
formacién de sepiolita, paligorskita o ambas. Las arcillas fi-
brosas encontradas son atipicas desde el punto de vista de su
composicién, y ambas fases se acercan quimicamente, es decir,
las sepiolitas presentan una composicién més rica en Al, que
lo usual y las paligorskitas son mas magnésicas. Los trabajos
experimentales sobre sintesis de minerales han determinado
los campos de estabilidad de la sepiolita y paligorskita en
funcién del pH, disponibilidad de silice, magnesio y aluminio,
pero estas composiciones anémalas podrian sefialar nuevas
condiciones de coexistencia.

A pesar de su anémala composicién quimica, dichos ni-
veles arcillosos, podrian tener aplicaciones industriales dentro
del campo de los materiales ad/absorbentes, si bien, su escasa
potencia, asi como la alternancia con niveles de calcretas y
silcretas dificulta su extraccion, por ello, seria preciso realizar
estudios de viabilidad econémica.

2) Las calcretas o calizas palustres presentan casi exclusi-
vamente paligorskita. Al no existir ningin vestigio de esmec-
titas es probable que esta paligorskita se forme directamente
a partir de soluciones intersticiales. Aunque podria originarse
durante la génesis de las calcretas/calizas palustres, las re-
laciones texturales indican que, en parte, la paligorskita es
posterior y su proceso de formacién estaria favorecido por
procesos de disolucién de la calcita dentro de la calcreta o
caliza palustre.

3) Las silcretas son opalinas y se forman por silicificacién
de las calizas con paligorskita. En ellas coexisten paligorskita
y sepiolita. La paligorskita es un relicto de la roca original,
mientras que la sepiolita es un mineral neoformado junto con
el 6palo. Esta neoformacién tendria lugar durante el proceso
dessilicificacién o quizas un poco mas tarde durante el enveje-
cimiento de las primeras fases siliceas formadas.
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