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Neoformacion de minerales de la arcilla en la
Espafia Peninsular: tendencias termodinanicas
basadas en la composicion de las aguas de los rios
espaiioles

Neoformation of clay minerals in Spain: Ther-
modynamic trends based on the composition of
water from Spanish rivers

FERNANDEZ MARCOS, M. L. y MACIAS VAZQUEZ, F.

A partir de los datos de composicion de las aguas fluviales de las distintas cuencas
espafiolas durante los afios 74-75, 75-76, 81-82, 82-83 y 83-84, publicados por el
Ministerio de Obras Piblicas y Urbanismo, se obtienen las formas mineralégicas
estables o metaestables para 381 puntos de muestreo.
Para la determinacion de la estabilidad mineraldgica, y por tanto las tendencias
de neoformacion, se utilizan diagramas de equilibrio para los sistemas
Si0,-A1;04-H,;0, K,0-Si0,-A1,0;-H,0, Na,0-Si0,-A1,0;-H,0,
MgO-Si0,-Al,05-H,0 y CaO-8i0,-A1,0;-H;0 2 298 K y 1 atm. En estos diagra-
mas se han tenido en cuenta fases estables y metaestables (Fernindez Marcos y
Macias, 1987).
La caolinita es el mineral dominante en cuanto a tendencia a la neoformacién en
la Peninsula, segin la metodologia utilizada. No obstante, se observan diferen-
cias entre las distintas cuencas: en las cuencas del Norte la caolinita es el Gnico
mineral estable neoformado posible, mientras que en las cuencas del Tajo, Gua-
diana, Guadalquivir, Sur, Jucar, Segura y Pirineo Oriental existen otras formas
mineral6gicas estables (micas, clorita, pirofilita) o metaestables (esmectita), de-
pendiendo de la fecha y punto de muestreo.
La distribucién geogrifica de los distintos minerales se explica satisfactoriamente
a partir de los datos de distribucion de la precipitacién, naturaleza silicica o calca-
rea del sustrato y posicién de cabecera, curso medio o tramo final en la cuenca
fluvial.

Se presentan mapas con la distribucién de los minerales estables y metaesta-
bles en los distintos puntos’'de muestreo de las cuencas.

Palabras clave: diagramas de equilibrio, neoformacién de arcillas, estabilidad de
arcillas.
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Stable or metastable minerals are established for 381 sampling points from river
watet compositions for every spanish watershed along the years 1974-75, 1975-
-76, 1981-82, 1982-83 and 1983-84, as published by the spanish Department of
Public Works.

Phase diagrams fOf thC systems SiOZ‘AJzOTHzo, KzO'SiOz’AleyHgO,
N2,0-8i0,-AL0,-H,0, MgO-8i0,-AL0,-H,0, and CaO-Si0,-Al,04-H,0, for
298 K and 1 atm. conditions, are used in order to determine the mineralogical
stability, and therefore neoformation trends. Stable and metastable phases were
taken into account to draw the diagrams (Fernandez Marcos and Macias, 1987).
The prevailing trend in the Peninsula, according to this method, is towards kao-
linite neoformation. Nevertheless differences are observed between watersheds.
So kaolinite is the only stable mineral neoformed in the North watersheds while
there exist several stable minerals (kaolinite, mica, (kaolinite, mica, chlorite, py-
rophillite) or metastable ones (smectite) in the Tajo, Guadiana, Guadalquivir,
South, Jucar, Segura and East Pyrenees watersheds, depending on sampling
point and date.

Geographic distribution of different minerals is satisfactorily explained by taking
into account: rainfall distribution, sileceous or calcareous nature of ground, and
upper, medium or lower position in the river course.

Key words: equilibrium diagrams, clay minerals stability, clay minerals neofor-
mation.
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INTRODUCCION

La publicacidén de «Solutions, Minerals
and Equilibria» (GARRELS y CHRIST,
1965) supuso un punto de partida para mu-
chos trabajos que utilizan datos de composi-
cién de aguas naturales como método de es-
tudio de estabilidad de minerales. Para una
composicion dada de la fase liquida, las re-
laciones termodinimicas permiten estable-
cer el mineral o asociacion de minerales en
equilibrio. Esta tarea es facilitada por la uti-
lizacién de los llamados diagramas de esta-
bilidad o diagramas de fases, que han sido
utilizados por un gran ndmero de autores.
Entre otros FETH ez 4/. (1964) utilizan da-
tos de aguas superficiales para el estudio de
estabilidad de minerales mediante métodos
termodinimicos. KRAMER (1967), SUT-
HERLAND (1970), TARDY (1971),

TARDY ez al. (1973), desarrollan diagra-
mas de estabilidad, que aplican a la compo-
sicion de aguas naturales (tios, lagos,...) pa-
ra conocer la naturaleza de las interacciones
mineral-disolucién y como ayuda en la in-
terpretacién de la distribucién geografica de
los diferentes tipos de alteracién. En esta al-
tima linea se han desarrollado algunos tra-
bajos en Espafia: Asi GARCIA SANCHEZ y
SAAVEDRA ALONSO (1975) estudian los
procesos de meteorizaciébn en Sierra de
Francia (Salamanca) y GARCIA PAZ ez &/.
(1977) utilizan los anilisis de aguas superfi-
ciales (arroyos) como método de caracteriza-
cién de los procesos de alteracién y neofor-
macién en las condiciones ambientales de
Galicia. También se han aplicado estos con-
ceptos a los equilibrios existentes en am-
bientes edificos (KITTRICK, 1971; FER-
NANDEZ MARCOS ez @/., 1979 y 1987b;
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CALVO er 4., 1987 a y b; DELGADO,
1983).

Es indudable que las aguas de los rios no
estin siempre en equilibrio con las fases s6-
lidas de las 4reas sobre las que discurren, pe-
ro pueden reflejar de modo aproximado las
grandes tendencias de evolucién mineral en
los distintos ambientes.

El objeto de este trabajo es evaluar las
tendencias generales de alteracién y neofor-
macion en la Espafia Peninsular. Para ello se
han aplicado métodos de equilibrio a los
datos de composicién quimica de las aguas
fluviales de las distintas cuencas espafiolas,
publicados por el MOPU.

MATERIAL' Y METODO

Los datos de anilisis de rios utilizados
corresponden a los afios 1974-75, 1975-76,
1981-82, 1982-83 y 1983-84 y se refieren a
381 puntos de muestreo.

El método empleado utiliza diagramas
de equilibrio para sistemas de 3 6 4 compo-
nentes. Para construir tales diagramas se
consideran las distintas reacciones de equili-
brio posibles entre los minerales de la arcilla
y las especies en disolucién. Conocidas las
constantes termodindmicas de estos equili-
brios, se deducen las relaciones de activida-
des de las distintas especies correspondien-
tes a estados de equilibrio.

Los diagramas utilizados corresponden a
los sistemas
S8i0,-A1;,03-H;0, K;0-8i0,-Al,0,-H,0,
Na,0-Si0,-AL05-H,0, MgO-SiO,-AL,0;-H,0
y Ca0-Si0,-Al;05-H,0 (FERNANDEZ

MARCOS y MACIAS, 1987a). Para los sis-
temas de cuatro componentes, la alimina es
considerada como componente inmévil. En
estos diagramas se tienen en cuenta fases es-
tables y metaestables; estas Gltimas pueden
persistir durante petiodos de tiempo consi-
derables en sistemas naturales. Todos los
diagramas corresponden a las condiciones
de 298 Ky 1 atm.
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Dado que se trata de disoluciones dilui-
das, se ha tomado la concentracién de cada
especie en disolucién como una aproxima-
cién aceptable de su actividad. De este mo-
do se obtiene, para cada punto y fecha de
muestreo, el mineral mas estable en contac-
to con el agua del rio asi como las posibles
fases metaestables.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Considerando todos los datos en su con-
junto, se observa que la caolinita es el mine-
ral mis estable en el 84 % de los casos. La
moscovita, pirofilita o clorita en conjunto lo
son en un 14 %. La estabilidad de la gibbsi-
ta es rara y la de la microclina excepcional;
esta tltima es predecible s6lo en verano en
algunos puntos de las cuencas del Pirineo
Oriental (Tabla 1).

La presencia de esmectita metaestable se
predice para un 31 % de las muestras estan-
do asociada preferentemente a minerales
2:1y 2:1:1. Asi es metaestable en un 66 %
de los casos en que el mineral mis estable es
moscovita, pirofilita o clorita y sé6lo en un
25 % cuando el mineral estable es la caolini-
ta (Tabla 2).

Distribucién por cuencas

La cuenca Norte se diferencia netamente
de las restantes. En la totalidad de los pun-
tos de esta cuenca el mineral estable es
siempre la caolinita y solamente en un
0,6 % de los casos se predice la formacién
de esmectita metaestable (Tabla 3) coinci-
diendo con zonas ricas en rocas carbonata-
das.

En las cuencas del Duero y Ebro la ten-
dencia a la formacién de caolinita sigue
siendo dominante. La prediccién de estabi-
lidad de filosilicatos 2:1 6 2:1:1 es rara (3 y
1% respectivamente), cotrespondiendo,
salvo excepciones, a la época estival. Estas
dos cuencas se diferencian de la cuenca Nor-
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TABLA 1. Minerales estables y metaestables considerando todos los datos

K M P C 21 G Mi (S) Total

N.° muestras 4089 349 125 213 687 70 7 1501 4853
% 84,3 7,2 2,6 4,4 14,2 1,4 0,1 30,9 100

K: caolinita; M: moscovita; P: pirofilita; C: clorita; 2:1: moscovita, pirofilita y clorita; G: gibbsita; Mi: micro-
clima; (s): esmectita metaestable.

TABLA 2. Distribucién de la presencia de esmectitas metaestables

K M P C 21 G Mi Total

N.° muestras 1038 198 109 149 456 0 7 1501
% 25,4 56,7 87,2 70,0 66,4 0 100 30,9

TABLA 3. Distribucién de la estabilidad por cuencas (en %)

K 2:1 S) N.° Total
Espafia 84,3 14,2 30,9 4853
Norte 100,0 0,0 0,6 310
Duero 93,4 3,0 5,7 473
Tajo 87,6 11,2 27,1 723
Guadiana 76,8 15,3 27,4 190
Guadalquivir 78,6 20,4 39,5 1370
Sur 79,2 18,3 57,3 447
Segura 84,3 15,2 85,4 198
Jticar 61,3 387 50,5 111
Ebro 98,6 1,1 10,9 624

Pir. Oriental 68,1 30,0 32,9 407
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te en la mayor frecuencia de las condiciones
de metaestabilidad de esmectitas (6 y 11 %
respectivamente).

En las restantes cuencas, la estabilidad
de filosilicatos tipo mica y clorita crece en el
sentido: Tdjo < Segura = Guadiana <
< Sur = Guadalquivir < Pirineo Orien-
tal < Jicar. En todas las cuencas la caolinita
es el mineral dominante, siendo menos cla-
ro en las zonas de clima mediterrineo, don-
de la estabilidad de los filosilicatos 2:1 y
2:1:1 se produce en cualquier época del
afio.

Estas diferencias entre cuencas se rela-
cionan satisfactoriamente con factores cli-
miticos y litolégicos.

En cuando al clima, se observa un incre-
mento de minerales: 2:1 y 2:1:1 y esmecti-
tas metaestables hacia las zonas de mayor
aridez: cuencas de las zonas sur y levante,
con menos de 500 mm de precipitacion
anual (Figs. 1 y 2). La zona hdmeda
(> 1000 mm) se cotresponde practicamente
con la cuenca Norte, de clara dominancia
caolinftica.

El predominio de caolinita en las cuen-
cas del Duero y Ebro, que pasan por zonas
de fuerte aridez, se interpreta como conse-
cuencia de que la mayor parte de las aguas
proceden de zonas de alta montafia, con
precipitaciones mis elevadas por lo que no
representan adecuadamente el proceso exis-
tente en los suelos y sistemas de alteracién.

El efecto del sustrato geoldgico es menos
evidente que el de la precipitacién. Asi en
la cuenca Norte no hay una diferencia
abrupta entre la zona calcdrea y la granitica.
En cambio, se observa que cuando coinci-
den dreas dridas o relativamente 4ridas con
sustratos calcireos o arcillosos (Fig. 2), el
potcentaje de esmectitas es mucho mis alto
(cuencas del Segura y Jicar). Esto parece in-
dicar que el factor climdtico (intensidad de
la precipitacién o de drenaje) es mas impor-
tante a la hora de decidir el tipo de mineral
estable cuando se realizan anilisis geogrifi-
cos de grandes extensiones consideradas glo-
balmente.
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Variaciones estacionales

El estudio de todos los datos pone de
manifiesto que la frecuencia de estabilidad
de caolinita alcanza en valor minimo en
agosto y un minimo menos significativo en
primavera (Tabla 4 y Fig. 3); estos minimos
se corresponden con maximos de frecuencia
de estabilidad de filosilicatos 2:1 y 2:1:1.
Por otra parte, la posibilidad de formacién
de esmectita alcanza méximos en invierno y
en agosto y un minimo en los meses de ju-
nio y julio.

Agrupando los datos mensuales por es-
taciones, las variaciones estacionales son
mis aparentes, especialmente en las cuencas
de la mitad superior (Fig. 4). El comporta-
miento mis comin es un maximo en la fre-
cuencia de estabilidad de filosilicatos 2:1 y
2:1:1 (y minimo de caolinita) en verano. La
aparente desviacién de este comportamien-
to en algunas cuencas debe atribuirse a la
falta de homogeneidad en la distribucién
mensual de los datos disponibles, de modo
que frecuentemente se carece de datos co-
rrespondientes a los meses de agosto y sep-
tiembre. Algo similar puede decirse de la
esmectita, st bien la posible formacién de
ésta es predecible para muchos puntos de
muestreo a lo largo de todo el afio, siendo
las variaciones estacionales menos significa-
tivas.

CONCLUSION

En las Figuras 1y 2 se presentan las fre-
cuencias de prediccién de los distintos mi-
nerales para cada cuenca, pudiendo apre-
ciarse claramente las variaciones en la esta-
bilidad relativa de los distintos minerales.

A gran escala las tendencias termodini-
micas estin relacionadas fundamentalmen-
te con factores climaticos: en zonas de eleva-
da pluviometria se favorece la monosialiti-
zacibn, mientras la bisialitizacién esta favo-
recida en aquellas dreas de precipitaciones
escasas.

A una escala mis reducida, se aprecia la
influencia del sustrato litoldgico y la de la
pendiente.

Recibido, 16-V-89
Aceprado, 30-VI-89
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TABLA 4. Distribucion mensual de algunos minerales estables y metaestable (%)

K 2:1
Oct. 82,2 16,9
Nov. 84,6 13,6
Dic. 86,0 12,5
Ener. 86,0 13,3
Feb. 86,1 11,8
Mar. 82,3 15,6
Abr. 82,2 14,9
May 80.6 17,1
Jun. 87,0 12,1
Jul. 88,0 11,0
Ago. 77,6 20,2
Sep. 85,6 13,3
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CAOLINITA

Precipitacién anual

777 > 900 mm.
300-900 mm.

- & 300 mm,
0_100'0 Frecuencia

Fig. 1. Distribucion geogrifica de la frecuencia de condiciones de estabilidad de caolinita y filosilicatos (micas,
pirofilita y clorita) en Espaiia.
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ESMECTITAS

Precipitacién anual

> 900 ma.

300-900 mm.

- ¢ 300 mm.

0-1 00,0 Frecuencia

Fig. 2. Distribucién geografica de la frecuencia de condiciones de metaestabilidad de esmectitas en Espaiia.
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Fig. 3. Variacién mensual de la frecuencia de estabilidad (caolinita, mica-pirofilita-clorita) y metaestabilidad
(esmectita) de minerales en todas las cuencas.
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Fig. 4. Variacién estacional de la frecuencia de estabilidad y metaestabilidad de minerales por cuencas. 1. Norte; 2. Duero; 3. Tajo; 4. Guadiana;

5. Guadalquivir;

6. Sur;

7. Segura;

8. Jucar;
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10. Pirineo Oriental.
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