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RESUMEN

El estudio por difraccién de rayos X de interestratificados de mi-
nerales de la arcilla es de gran utilidad en la investigacién geoldgica
de los materiales arcillosos.

El andlisis de los espectros de difraccion de interestratificados re-
gulares utilizando los métodos de «tanteo» de determinacidn de es-
tructuras cristalinas asi como los basados en la transformada de Fou-
rier, permite obtener una informacién mds relacionada con ¢l inte-
restratificado que con la muestra arcillosa global en el caso de estu-
diar muestras no puras, mejor que los métodos quimicos en los que
se basan un gran mimero de conclusiones de tipo estructural.

La aplicacién de la transformada de Fourier para la funcién de
mezcla asi como de la funcidn densidad electrénica pone de mani-
fiesto que las estructuras de los interestratificados regulares de clorita-
clorita hinchable y de clorita-esmectita son distintas, a pesar de ser
utilizada indistintamente por algunos autores la denominacion de co-
rrensita para ambos interestratificados.

Palabras clave: Interestratificado clorita-clorita hinchable. Interes-
tratificado clorita-esmectita (corrensita). Transformada de Fourier
para la funcién de mezcla. Funcién densidad electrénica, estructura.

SUMMARY

X-ray study of mixed-layer clay minerals is a very useful tool in
the investigation of clay minerals geology.

The regular mixed-layer diffraction patterns analysis, using the
crystal structure determination by «trial and error» as the Fourier
transform method, gives us, better than chemical methods, which
several structural conclusions are based on, a more relationed with
the whole clay sample information if we are studying no pure samples.

The Fourier transform for the mixing function so as the electron
density application, show that the regular mixed-layer structures of
chlorite-swelling chlorite and chlorite-smectite are different, although
the mineral name «corrensite» is used to denote boths mixed-layer
by several authors. )

Key words: Chlorite-swelling chlorite mixed-layer. Chlorite smecti-
te mixed-layer. Fourier transform for the mixing function. Electron
density function, structure.

INTRODUCCION

El nombre de corrensita ha sido aplicado a diversos
interestratificados regulares: clorita-vermiculita (Brad-
ley y Weaver, 1956; Lippmann, 1956), clorita-esmectita
(Early et al., 1956; Lippmann, 1959) y clorita-clorita
hinchable (Martin-Vivaldi & Mac Ewan, 1960).

En el presente trabajo se muestra que el mineral co-
rrensita es un interestratificado regular de clorita-
esmectita. La aplicacién de la transformada de Fou-
rier para la funcion densidad electrénica pone de ma-
nifiesto que la distribucidn de los dtomos de la celda
unidad a lo largo de la direccion cristalogrdfica [001]
para los interestratificados regulares de clorita-
esmectita y de clorita-clorita hinchable es distinta; y que
por tanto, es incorrecto denominar corrensita al inte-
rrestratificado clorita-clorita hinchable, aportando los
métodos cristalograficos una informacién fundamen-
tal para la clasificacién estructural de minerales cuya
naturaleza es objeto, atin hoy dia, de controversia.

LOCALIZACION DE LAS MUESTRAS

ESTUDIADAS

Se han considerado dos muestras indentificadas co-
mo 4961-A6 y 85-41 (Reventds, 1987). La primera ha
sido localizada en basaltos alcalinos espilitizados de fa-
cies vesicular con clorita abundante en el drea de Prat
del Compte (Tarragona). La segunda se ha localizado
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Tabla 1.- Datos de difraccién correspondientes a las reflexiones ba-
sales de la muestra 4961-A6+ AON.

Table 1.- X-ray diffraction corresponding to the basal reflections of
sample 4961-A6 + AON.

Tabla 2.- Datos de difraccién correspondientes a las reflexiones ba-
sales de la muestra 85-41 + AON

Table 2.- X-ray diffraction data corresponding to the basal reflec-
tions of samples 85-41 + AON

1 d (001) d(001) I/lo I/Ic d1d 1 d(001) d(001) I/lo Ilc did
1 29.42 29.42 3 b 0.08 1 29.00 29.00 10 160 0.04
2 14.71 29.42 100 1 0.08 2 14.47 28.94 100 11 -0.02
3 —_ ——— — — — 3 —_— ——— - — —
4 7.33 29.32 10 160 -0.02 4 7.18 28.76 10 26 -0.02
S —_—— —— — — — 5 _— ——— — — —
6 4.88 29.28 6 67 -0.06 6 4.83 28.98 4 1 0.01 .
7 —— ——— — — — 7 4,12 28.84 2 1 -0.12
8 3.65 29.20 4 19 0.14 8 3.62 28.96 5 2 0.00
9 3.24 29.16 1 1 -0.18 9 3.23 29.07 1 1 0.11
10 2.93 29.30 1 1 -0.04 10 291 29.10 5 1 0.14
11 2.70 29.57 1 1 . 0.23 11 2.63 28.93 1 111 -0.03
12 2.45 29.40 1 1 0.06 12 2.42 29.04 1 1 0.08
d (001) = 29.3 CV = 0.43 d (001) = 28.9 CV = 0.35

Ad = 010 Ad = 008

en afloramientos tridsicos del 4rea de Estopiftan (La-
go y Pocovi, 1982; Amigo et al., 1986) en Caserras del
Castillo (Huesca).

PARTE EXPERIMENTAL
Difraccion de rayos X

El estudio por difraccion de rayos X se ha realizado
sobre agregados orientados con un difractémetro SIE-
MENS §-26, modelo D-500. Las condiciones experi-
mentales han sido las siguientes: radiacionCuKa; fil-
tro Ni; 40KV, 20mA; velocidad del contador (cente-
lleo) 1° (20)/min; velocidad del papel 1 cm/min; in-
tervalo angular 2-32°20; RM variable; TC variable.

Las muestras han sido molidas mecdnicamente para
obtener la fraccién arcilla de acuerdo con los procedi-
mientos de sedimentacién y preparacién de muestras
descritos por Jackson, Whitting & Penningten (1949),
los agregados orientados han side preparados por el
procedimiento de Warshaw & Roy (1961) y glicolados
por contacto con papel de filtro impregnado durante
6 horas con etilenglicol (Bastida, 1980). Los agregados
orientados, tratados térmicamente, se han calentado en
un horno a 550°C durante 2 horas.
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Determinacion del modelo estructural

Para el célculo de los coeficientes de probabilidad
de las laminas que constituyen los interestratificados
se ha aplicado el método de la transformada de Fou-
rier para la funcién de mezcla (Ruiz-Amil, Ramirez-
Garcia & MacEwan, 1976) por medio de la expresion:

Pa*) = cte $20(R) cos 2mr* R,

donde R, son los espaciados elementales de las 14mi-
nas Ay B y ¢ es un coeficiente que da la probabilidad
relativa de encontrar esta combinacion. Estos coeficien-
tes son siempre los mismos para cualquier pareja de
espaciados y fueron tabulados por los autores citados
para una distribucién de Gauss de tamafio de particu-
las entre 3 y 7 ldminas. Esta distribucién elimina las
irregularidades que se deben a un sélo tamafio de
particula.

En este caso se han utilizado las parejas de espacia-
dos elementales de 14 y 17A para las muestras trata-
das con etilenglicol, y para la muestra 4961-A6, trata-
da térmicamente, la pareja de 10 y 14A.

Para la verificacidn de la estructura de ambas mues-
tras se han construido unos modelos a partir de los da-
tos cristalograficos existentes (Maegdefrau & Hof-
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Tabla 3.- Espaciados (A) observados y calculados correspondientes
a la muestra 4961-A6+ EG.

Table 3.- Observed and calculated spacings (1&) corresponding to the
sample 4961-A6 + EG.

do de

16.35 16.00

6.53 6.35 .

4.57 452 Ch=17.0APc =05Pch =05
3.44 3.52 C =147 Pcc = 0.0 Pchch= 0.0
2.88 2.88 Pchc= 1.0 Pcch = 1.0

. o
Tabla 4.- Espaciados (A) observados y calculados correspondientes
a la muestra 8541 + EG.

Table 4.- Observed and calculated spacings (10\) corresponding to the

sample 85-41+EG.

.do de

15.49 15.68

7.69 7.84

5.17 5.23 o

4.23 4.47 S =17.0A Pc =05 Ps =05
3.44 3.48 C =143 Pcc =0.0 Pss = 0.0
2.83 2.85 Psc = 1.0 Psc = 1.0

mann, 1937; Steinfink, 1958, 1961; Mejsner, 1977) uti-
lizando el método cldsico de «tanteo», ya que los da-
tos de difraccién provenian de muestras policristalinas.
Esto es, una vez elaborada una hipoétesis, se ha proba-
do ésta por medio de los programas BONDLA (Ste-
wart, Kundell & Baldwin, 1970) y LAZY-PULVERIX
(Yvon, Jeitschko & Parthé, 1977) hasta encontrar una
distribucién hexagonal de tetraedros SiO , ¥ octaedros
(A1, Mg) (O,0H), compatible con unas distancias in-
teratém(i)cas Si-O = 1.6- 1.8 y (A1,Mg)-O,0H) =
1.8-2.2 A para upa celda unidad de dimensiones a =
5.30, b = 9.16 A y ¢ variable,

Los modelos aproximados construidos han permiti-
do el cdlculo de los médulos y las fases de los factores
de estructuras de las reflexiones 001, y a partir de es-
tos valores determinar la funcién densidad electrénica
a lo largo del eje c. Programas para el calculo de la
funcién de mezcla, del médulo y fase del factor de es-
tructura y de la funcién densidad electrénica escritos
en BASIC para PCDOS pueden ser suministrados por
la Seccién de Cristalografia y Mineralogia del Depar-
tamento de Geologia de la Universitat de Valéncia si
se nos remite un diskette formateado de 1.2 MB.

RESULTADOS
Difraccion de rayos X

El agregado orientado de la muestra 4961-A6 sin tra-
tar, muestra 9 reﬂexioneos basales, la de segundo or-
den corresponde a 14.47A, ung vez saturado con eti-
lenglicol expande hasta 15.49 A y chlentado a 550°C
colapsa situandose la reflexion a 12 A, lo cual justifica
que se trata de un interestratificado clorita-esmectita.

Los diagramas de rayos X de los agregados orienta-
dos de las muestras sin tratar presentan una serie de

reflexiones 001 que se dan en las Tablas 1 y 2. En ellas
se pone de manifiesto también que el coeficiente de va-
riacién (CV =[3, (d, - d) 3 x 100/d)) (Bailey, 1982;
Brindley, Zalba & Bethke, 1983) para los espaciados
basales es menor de 0.75; donde n= nimero de térmi-
nos del sumatorio, d = media aritmética de los espa-
ciados y A d=(¥,_ | d; —d1)/n. Por lo que dichos
interestratificados que como veremos a continuacion
son regulares pueden recibir nombres especificos.

Método de la transformada de Fourier para la funcion
de mezcla.

Para el calculo de la proporcidn en que se encuen-
tran las laminas en los interestratificados binarios he-
mos aplicado el método de la transformada de Fou-
rier para la funcién de mezcla (Rufz-Amil, Ramirez-
Garcia & MacEwan, 1967).

Los resultados utilizados para la muestra 4961-A6
son los obtenidos a partir de una muestra tratada con
etilenglicol (Tabla 3), los cuales nos indican que se trata
de un interestratificado regular con alternancia de 14-
minas de clorita y clorita hinchable.

En el caso de la muestra 85-41 el agregado orienta-
do tratado con etilenglicol (Tabla 4) nos indica que se
trata de un interestratificado regular formado por la
alternancia de laminas de clorita y esmectita.

Funcion densidad electronica

Del apartado anterior deducimos que las muestras
4961-A6y 85-41 corresponden a interestratificados re-
gulares del tipo clorita-clorita hinchable y clorita-
esmectita, respectivamente. Como muestran los espec-
tros de difraccion los datos experimentales para la
muestra 4961-A6 no eran compatibles con los de un in-
terestratificado clorita-esmectita. Para verificar nues-
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Figura 1.- Representacién de las funcién densidad electrénica a lo
largo del eje [001] en el interestratificado regular clorita-clorita hin-
chable: a) curva continua (datos calculados), b) curva punto y guidén
(datos observados).

Figure 1.- Electron-density function along [001] direction in the
chlorite-swelling chlorite: a).continuous curve (calculated data), b)
discontinuous curve {observed data).

tra hipétesis estructural, basada en los trabajos de
Steinfink (1958, 1961) y Mejsner (1977), se ha llevado-
acabo la broyeccién del contenido de la celda unidad
a lo largo de la direccién [001] aplicando una serie de
Fourier monodimensional del tipo :

p(z) = /LY F(L) exp-i2 Lz

donde L = traslacién fundamental. La funcién densi-
dad electrénica muestra una estructura formada por
una distribucién de 8 capas (OTOTOTOT) (Fig. 1),
gompatible con el espaciado d,; experimental de 29.4
A (Fig. 2).

De un modo similar se han analizado los datos co-
rrespondientes al modelo estructural elaborado para la
muestra 85-41, basado en los trabajos de Maegdefrau
and Hofmann (1937) y de Steinfink (1958-1961). La
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Figura 3.- Representacidn de la funcion densidad electrénica a lo largo
del eje [001] en el interestratificado regular clorita-clorita esmectita:
a) curva continua (datos calculados), b) curva punto y guién (datos
observados).

Figure 3.- Electron-density function along [001] direction in the
chlorite-smectite: a) continuous curve {calculated data), b} disconti-
nuous curve {observed data).

funcién densidad electrénica muestra una estructura
formada por 8 capas (OTOTOTIT) (Fig. 3) (donde I=
cation inactivo interlaminar), compatible con el espa-
ciado d,, experimental de 29 A (Fig. 4).

CONCLUSION

El presente trabajo muestra que a partir de conclu-
siones de tipo estructural es incorrecto el utilizar indis-
criminadamente el término corrensita (Bailey, 1982) pa-
ra describir dos interestratificados regulares cristalo-
graficamente diferentes como ponen de manifiesto las

series de Fourier monodismensional.

La funcién densidad electrdnica muestra que la dis-
tribucién atémica es centrosimétrica (grupos espacia-
les compatibles C1 y C2/m para una celda unidad de

—

Figura 2.- Modelo estructural adaptado a los datos experimentales del interestratificado clorita-clorita hinchable: a) Presente trabajo, b) Segiin

Mejsner (1977).

Figure 2.- Diagrammatic sketch of the chlorite-swelling chlorite structure: a) This work, b) After Mejsner (1977).
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Figura 4.- Modelo estructural adaptado a los datos experimentales
del interestratificado clorita-esmectita {corrensita).

Figure 4.- Diagrammatic sketch of the chlorite-smectite structure
(corrensite).

dimensiones a = 5.30, b = 9.16, ¢ = 29.18A,8 =
97°) en el caso de la estructura de la clorita-clorita hin-
chable, de formula aproximada Sig 0,,(OH),, Al Mg,;
mientras que la distribucién atémica es no centrosimé-
trica (grupos espaciales compatibles C1, C2 y Cm pa-
ra una celda de dimensiones a = 5.30, b = 9.16,
c = 28.78, 8= 97°) en el caso de la estructura de la
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clorita-esmectita, de = fdrmula

Sig0,(OH),, Al Mg,.

El valor R, = (I )%A1) %| / 3|(I,)%i<0.30, da-
da la pobre calidad de las intensidades experimentales
en el caso de estos interestratificados, nos muestra que
la distribucién del contenido atémico a lo largo de la
direccidn cristalogréfica [001] se aproxima bastante
bien a la calculada (Amigd et al., 1987); lo que nos in-
dica que ambas estructuras son diferentes. Por tanto,
de acuerdo con Bailey (1982) la corrensita es un inte-
restratificado regular clorita-esmectita y no tiene nada
que ver con el interestratificado regular clorita-clorita
hinchable con el que se identifica inadecuadamente por
algunos autores.
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