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RESUMEN .

En este trabajo se presentan algunos datos sobre la geoquimica de las aguas subterrineas del
pale6geno del S.O. de la Cuenca del Duero. Estos datos muentran una clara disminucién de las
concentraciones de sflice y de Mg a lo largo del flujo regional desde las dreas de recarga hacia las
dreas de descarga. Por otra parte, en una de la formaciones palebgenas de la zona —Areniscas de
Aldearrubia— hemos detectado la presencia de pequefias cantidades de palygorskita. Dicho mine-
ral se presenta en cristales perfectamente automorfos que tienden primero a tapizar y después a
cerrar la porosidad.

La posibilidad, demostrada termodindmicamente, de tranformacién de esmectitas —muy abun-
dantes en la citada formacién— en palygorskita mediante aporte de silice y Mg a partir del agua
subterrdnea satisface todos los datos analiticos y de observacién. Este tipo de génesis de la paly-
gorskita asociado al flujo actual o subactual del agua subterrdnea puede considerarse como una
variante del origen diagenético.

Palabras clave: Cucnas del Duero, paledgeno, agua subterrdnes, silice, magnesio, palygorskits,
arenisca, porosidad, diagénesis.

ABSTRACT

The present work provides some data concerning the geochemistry of the paleogene ground-
water in the S.W. region of the Duero Basin. The data reflect a clear decrease in silica and Mg
throughout the regional flow from recharge areas to discharge ones. In one of the Paleogenes
Formations of the area —Areniscas de Aldearrubia— the presence of small amounts of palygors-
kite was detected. This mineral appears in perfectly automorphic crystals with a tendency to enve-
lope and then close porosity.

From thermodinamic criteria, the possibility of the conversion of smectite —very abundant in
the Formation— into palygorskite by addition of graundwater silica and Mg is in accordance with
all the analytical and observational data. The palygorskite genesis related to present or past
groundwater flow could be considered as a variant of the diagenetic origin for this mineral.

Key words: Dueron basin, paleogene, groundwater, silica, magnesium, palygorskite, sandstone,
porosity, diagnenesis.

Introduccién

La composicién quimica del agua subterrdnea varia
a lo largo de su recorrido de acuerdo con diversos
procesos bien conocidos: disolucién, precipitacién,
intercambio cati6nico, etc. En formaciones con una
proporcién considerable de arcillas pueden presentar
una cierta importancia los procesos de transformacion
y neoformacién de minerales arcillosos, en los que

intervienen directamente los elementos disueltos en las
aguas subterrineas. La idea no es nueva, y ya Glass,
et al. (1956) y Potter y Glass (1958) pusieron de
manifiesto diferencias significativas en las proporciones
de minerales arcillosos en 4reas o niveles con mayor
permeabilidad, es decir, con un flujo de agua subte-
rrdnea més activo. No obstante, en la bibliografia més
reciente no es frecuente que se invoquen estos proce-
sos para explicar las variaciones de la composicion
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quimica del agua subterrinea a lo largo del flujo
regional.

En este trabajo presentamos algunos datos sobre la
geoquimica de las aguas subterrdneas del paledgeno
del borde SO de la Cuenca del Duero. En dicha zona
hemos observado que las concentraciones de silice y
de Mg** disminuyen desde las dreas de recarga hacia
las 4reas de descarga del flujo regional.

Por otra parte, en una de las formaciones paled-
gena de la zona —Areniscas de Aldearrubia— hemos
detectado una neoformacién de palygorskita asociada
a la porosidad de estos materiales que no encaja en
ninguno de los modelos de génesis propuestos para
este mineral. En efecto, en la sintesis sobre los depdsi-
tos de palygorskita y sepiolita de los materiales tercia-
rios espafioles de Galdn y Castillo (1984) la génesis
de la palygorskita aparece ligada a precipitacién
directa o diagénesis en medios alcalinos ricos en silice
y Mg. Otros trabajos referidos mis concretamente a
la palygorskita o sepiolita de la Cuenca del Duero
proponen ambién mecanismos de formacién asociados
sea a la etapa puramente sedimentaria en los paleo-
suelos (Corrochano et al, 1986), sea a la etapa de
diagénesis precoz (Leguey et al., 1984; Armenteros et
al., 1986).

En este trabajo aportamos diversas evidencias que
traten de probar que las dos observaciones citadas,
perdida de silice y Mg a lo largo del flujo regional
del agua subterrdnea y neoformacién de palygorskita
asociada a la porosidad, estdn estrechamente ligadas.

Area de estudio

El 4rea en que se ha estudiado la evolucién geo-
quimica de las aguas subterrineas corresponde al
pale6geno que aflora al SO de la Cuenca del Duero,
limitada al N por el rio Duero y al E por la divisoria
hidrogréfica entre los rios Guarefia y Trabancos (fig.
1).

La geologia es compleja, y resulta dificil correlacio-
nar las facies definidas por los diversos autores que
han estudiado la zona (Jiménez, 1972, 1973; Corro-
chano, 1977, 1982; L.G.M.E., 1980a, 1980b; Alonso
Gavildn, 1981). En general, se trata de depdsitos
detriticos de origen continental, con predominancia de
finos (fangos, areniscas con abundante matriz fangosa)
e intercalaciones de arenas y gravas.

El conjunto, todo el palegeno de la zona se consi-
dera dividido en tres tramos o unidades. La mineralo-
gia de arcillas ha sido estudiada en la formacién Are-
niscas de Aldearrubia, que forma parte de la unidad
superior, y que aflora al SE de la zona (fig. 1).

Una descripcién detallada de los principales aflo-
ramientos de esta formacién, asi como de sus caracte-
risticas estratigrificas y sedimentoldgicas puede encon-
trarse en Alonso Gavilin (1981 y 1984), Alonso
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Fig. 1.—Zona de estudio. 1. Mioceno.—2. Palebgeno con recu-

brimientos someros miocenos y cuaternarios.—2a. Principales aflo-

ramientos de la formacion Areniscas de Aldearrubia.—3. Zécalo

hercinico.—4. Falla Alba-Villoria.—5. Situacién del corte de la

figura 3.—6. Divisoria hidrogrdfica.—7. Sondeo muestreado y
nimero de referencia.

Gavilin y Armenteros (1983) y Alonso Gavildn et al.
(1986). Esta formacién de origen fluvial estd organi-
zada en ciclos semejantes al representado en la figura
2 siendo sus facies més caracteristicas las siguientes:

— Arenas con rubefaccibn mds o menos intensa
pero generalizada y alta porosidad debida al buen
calibrado y a la casi ausencia de matriz arcillosa; se
interpretan asociadas a depdésitos de canal.

— Arcillas verdes en capitas muy homogéneas
salvo que estén afectadas por procesos de escape de
fluidos o bioturbacién; se interpretan como depdsitos
de relleno de canales abandonados en llanuras de
inundacién préximas a canales activos.

— Fangos ocres bioturbados de aspecto muy com-
pacto y disyuncién en bolos con procesos frecuentes,
pero no intensos, de encostramiento calcireo; se inter-
pretan como depdsitos de llanura de inundacién, ale-
jados de los canales activos, colonizados por pa-
leosuelos.

http://estudiosgeol.revistas.csic.es



FORMACION DE PALYGORSKITA

Flujo del agua subterrénea en el drea de estudio

El flujo del agua subterrdnea es complejo y dificil
de conocer con precision al no existir una red piezo-
métrica de calidad. Se trata de un sistema de flujo
tridimensional, de acuerdo con el esquema cldsico de
Hubert (1940), con superposicion de flujos locales,
intermedios y regionales (Toth, 1963) que no pueden
definirse correctamente por la carencia de datos pie-
Zométricos precisos.

Una idea general del flujo ha sido expuesta por
Marti et al. (1979) e LG.M.E. (1980 c, 1982). En la
figura 3 presentamos un modelo simplificado de dicho
flujo. Los rios Duero y Tormes actiian como lineas
de drenaje mds importantes, y diversos arroyos gene-
ran sistemas de flujo locales, en ocasiones oblicuos o
perpendiculares a la direccién general del flujo N-S
mostrada en la citada figura 2. Al este del corte
representado en dicha figura el modelo se complica
ligeramente y la divisoria superficial entre el Duero y
el Tormes no constituye ya divisoria de las aguas sub-
terrdneas, sino que en profundidad todo el flujo es
hacia el Duero (Marti et al., op. cit; LG.M.E,, op. cit.).

Geoquimica de las aguas subterrineas
Generalidades

Se han analizado 47 muestras de aguas subterrd-
neas procedentes de otros tantos sondeos distribuidos
por toda la zona, y cuyas profundidades oscilan en la
mayoria de los casos entre 80 y 160 metros. No es
posible precisar la profundidad del nivel o niveles
acuiferos de donde proceden las muestras, pues la
entubacion estd ranurada en toda su longitud, y las
muestras fueron tomadas por bombeo.

Se midieron en el campo conductividad, tempera-
tura y pH, y en laboratorio los iones mayoritarios y
la silice. Los cationes y la silice se analizaron por
absorcion atémica. En la figura 1, se presenta la
situacion de los sondeos muestreados y en la Tabla 1
se incluyen los datos de interés para la exposicion
subsiguiente.

En general, se trata de aguas poco salinas, cuyas
conductividades oscilan entre 200 y 600 umhos/cm., a
excepcion de algunos sondeos proximos al rio Duero,
que captan aguas con conductividades de 3.000 a
4.000 pmhos/cm. En su mayoria son bicarbonatadas
célcico-magnésicas, tendiendo a sddicas en las 4reas
de descarga. Las aguas salobres citadas mds arriba son
clorurado-sulfatadas sodicas (Sdnchez, 1983).

Concentraciones de silice y magnesio y su relacion
con el flujo

Las concentraciones de silice de los sondeos citados
oscilan entre 10,1 y 41,9 ppm. de SiO,, con un valor
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Fig. 2—Ciclo ideal mostrando las diversas facies de la formacién
areniscas de Aldearrubia y difractogramas de la fraccién inferior a
2 u (ligeramente modificado a partir de Alonso et al., 1986).

medio de 25,6 ppm. Los valores minimos se registran
en las dreas de descarga del flujo regional, y resulta
evidente su disminucién a lo largo de dicho flujo
(datos en ppm. de SiO,):

Recarga Transicion Descarga Total
MEXIING . ovmmmsmisias 41,9 426 219 419
Media, c.iviisieiersvis 324 248 16,4 25,6
MG ocosisensaes s 219 13,2 10,1 10,1
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TABLA n® 1
DATOS HIDROQUIMICOS

Magnesio Silice

2 (*) pH Conc. Activ. %;;;’ Activ.
Ref. (ppm) (mo1/1) $105) (mo1/1.)
1 D B.3 21.9 6.46E-04 20.7 3.45E-04
2 T 8.3 16.1 4.95E-04 27.6 4.6E-04
3 T B.3 46,9 1.33E-03 21.3 3.55E-04
4 D B.8 4.6 1,37€-04 15.7 2.62E-04
S D B.9 3.4 9.926-05 12,6 2.1E-04
& Rk 8 34.2 1E-03 28.2 4.7E-04
7 R 8.2 23.7 b.97E-04 _34.4 5.73E-04
8 D 8.1 42.4 1.22E-03 20.7 3.45E-04
? R 8.1 54.5 1.53E-03 23.1 3.B85E-04
10 R 8 27.2 7.9BE-04 41.9 &.9BE-04
11 R 7.9 27.2 7.97E-04 38.8 6.47E-04
12 R B.3 18 5.37E-04 34.4 5.73E~04
13 R 8.4 21.4 6.17E-04 22,6 3.77E-04
14 R B.1 28,2 B.23E-04 37.6 6.27E-04
15 R 8.4 23.1 &.b3E-04 36.3 4.05E-04
16 T 8.2 14,1 4.33E-04 14.4 2.4E-04
17 T 8.3 17.3 5.27E-04 20.7 3.45E-04
18 7. 8 24.4 7,.29E-04 21.3 3.55E-04
19 7 8 18.5 5.55E-04 20,1 3.35E-04
20 T 7.9 31.6 9.27E-04 24.4 4,07E-04
21 T 7.8 27.6 7.9E-04 21.9 3.65E-04
22 D B.2 10.7 3.3BE-04 15.7 2.42E-04
232 D B.6 2.6 B.0BE-0S 21.9 3.45E-04
24 D 8.2 31.7 B.47E-04 21.9 3.65E-04
25 D B.1 6.4 1.71E-04 10.1  1.4BE-04
26 T 8.2 28 8.11E-04 22.8 3.97E-04
27 D 8.2 16.3 3.94E-04 13.8 2.3E-04
28 D 8.2 11.7 2.85E-04 11.9 1.98E-04
2% T Fed 13.4 4,3E-04 20.7 3I.43E-04
30 T 7.8 29.9 8.68E-04 27.6 4.4E-04
%M. T B.3 18 3. 77E~04 13.2  2.2E-04
32 T 7.8 33.3 9.62E-04 36.3 6,0SE-04
33 T 7.8 27.6 B.09E-04 30.7 S.12E-04
34 T 8 21.4 6.Z9E-04 21.3 3.S5E-04
33 D 8 4.9 1.56E~04 15.7 2.42E-04
348 T 7.9 16.9 5.02E-04 42.6 7.1E-04
37 R 7.8 17.3 S5.41E-04 27.6 4,.4E-04
38 R 8 26.3 7.7E-04 33.2 5.53E-04
39 R 7.8 40.9 1.14E-03 28.2 4,7E-04
40 T 8 25.2 7.4BE-04 18.2 3.03E-04
a1 T 7.6 23.8 6.8l1E-04 36.3  6.0SE-04
42 R 8.1 27.1 B.1E-04 21.9 3,65E-04
43 R 8.1 31.3 9,1E-04 29.4 4.9E-04
44 R 7.8 15.8 4,65E-04 37.6 6.27E-04
45 R 8.1 11.6 3.52E-04 8.2 6.37E-04
4 T 8.1 13 3.8BE-04 29.4 4.9E-04
47 R 7.8 25.4 7.34E-04 36.9 6.15E-04

(*) Area de recarga, transicion o descarga
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En el perfil de la figura 3 se muestra dicha
evolucién. Como puede observarse, la disminuci6n
referida es una tendencia general, apreciable estadisti-
camente, pero con diversas excepciones, debidas a
variaciones en la litologia o a la diferente profundidad
de los niveles acuiferos explotados por los sondeos.

Las concentraciones de Mg** oscilan entre 2,6 y
54,5 ppm. con una media de 22,4 ppm. Aniloga-
mente a la silice, los valores més elevados se presen-
tan en 4reas de y los menores en dreas de

descarga (datos en ppm. de Mg**);

Recarga Transicién Descarga  Total

Miximo ...... ST 545 469 424 545
LR e ey 26,7 231 142 224
Minimo ............... 11,6 13,0 2,6 2,6

En la figura 4 se representa la relacién entre las
actividades de Mg** y de silice para mostrar la dis-
minuci6én simultinea de ambos en el sentido del flujo
del agua subterrdnea.

Discusion de los datos hidroquimicos

La silice y el Mg de las aguas subterrdneas provie-
nen de la alteracién de los silicatos. Estos procesos
son especialmente importantes en los suelos por las
condiciones de acidez reinantes, pues las reacciones de
disolucién de los silicatos, a excepcién de las formas
de silice pura, consumen H* y, por tanto, su solubili-
dad se ve fvorecida en medio 4cido. A partir del ago-
tamiento de la reserva 4cida del agua por pérdida del
CO, disuelto, las reacciones de disolucién de los sili-
catos se amortiguan, porque €l pH se eleva rdpida-
mente. Este aumento del pH unido a la concentracién
i6nica alcanzada motiva no sblo el cese de la disolu-
cién de algunos silicatos «primarios» (cuarzo, feldes-
pato K) por alcanzarse la saturacion, sino que ademés
provoca la precipitacion de silicatos secundarios (cao-
linita y montmorillonita). Estos tres mecanismos (dis-
lucién de silicatos, saturacién, neoformacién de arci-
llas) regulan la concentracién de silice disuelta en el

agua.

Todas estas reacciones han sido cuantificadas por
Fritz (1975) mediante un complejo modelo de orde-
nador que simula la disolucién de un granito en un
perfil de alteracién, por encima del nivel de satura-
cién. Este autor demuestra como a partir de una agua
practicamente destilada (agua de lluvia) todos los
minerales del granito se disuelven hasta que el agua
alcanza 6 ppm. de silice disuelta; en ese momento
cesa la disolucién del cuarzo del granito pero la con-
centracién en silice del agua sigue aumentando apor-
tada por la disolucién de los otros silicatos. A 40
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Fig. 3.—Perfil esquemdtico del flujo subterrineo, con indicacién de las concentraciones de silice en ppm.
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Fig. 4.—Relacién entre las actividades de silice y las de Mg,
mostrando su disminucién simultdnea hacia las dreas de descarga.

ppm. de silice disuelta, aproximadamente, siendo ya el
pH del agua ligeramente alcalino se estabiliza la con-
centracion de silice controlada por dos factores: aporte
por disolucién de silicatos que atin no han alcanzado
la saturacién (biotita, plagioclasa), y sustraccién por
neoformacién de arcillas (primero caolinita y después
esmectitas).

El comportamiento del Mg** en el agua es similar
al de la silice, es decir, por una parte aumenta por
disolucién de silicatos ferromagnesianos, que son, en
general, muy solubles, pero por otra parte es retirado
del agua por precipitacién, primero de esmectitas y
después de carbonatos. En el modelo citado de Fritz,
el miximo de Mg* en el agua de alteracién se
alcanza posteriormente a la estabilizacion de la silice,
es decir, cuando la reaccién de disolucién del granito
estd méds avanzada y, por tantro, el pH es algo mds
bésico.

De acuerdo con estas consideraciones resulta senci-
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llo comprender que en las 4reas de recarga las con-
centraciones en silice y en Mg** sean altas, pues son
aguas que a lo largo de su infiltracién por el perfil de
alteracion y por la zona no saturada han disuelto sili-
catos en funcién de su reserva 4cida.

Muchos menos evidente aparece la disminucién en
las concentraciones asociada al flujo, que hemos des-
crito en el apartado anterior. Para la silice, esta dis-
minucién ya ha sido atribuida a la neoformacién de
arcillas (Sdnchez, 1982, 1983; Fernindez y Llamas,
1983), aunque como una mera hipbtesis y sin aso-
ciarla a la variaci6bn de otros componentes del agua
subterrdnea. Las variaciones del Mg*+ han sido cldsi-
camente explicadas por intercambio catibnico o por
precipitacion de carbonatos, sin que ninguno de estos
procesos haya sido claramente detallado; en cualquier
caso, no conocemos ninglin intento de correlacionar
sus variaciones con las de la silice.

Un modelo conceptual de evolucién que permite
tratar conjuntamente las anomalias de la silice y del
Mg*+ es el establecido por Trauth (1977). Este autor
expone diversas secuencias arcillosas observadas en
varias cuencas sedimentarias desde el borde al centro
y que se resumen asi:

; [Pyporkia — Sepiolita
_, Esmectita
AlFe

_  Bows
- AL
N Swponis — Sapomin —  Steveosit
Al Mg

Este modelo necesita una incorporacién progresiva
de Si y de Mg desde la illita hasta cualquiera de sus
dos polos finales. Seglin este autor en los primeros
pasos (esmectitas) se producen solamente transforma-
ciones; después (palygorskita, saponita) tienen lugar

iones sobre el soporte arcilloso existente,
con cambios en la estructura y aumento en la canti-
dad de arcilla, y en los dltimos pasos (sepiolita, ste-
vensita) se producen realmente neoformaciones. En la
bifurcacién de la secuencia las dos vias son excluyen-
tes: si la relacion Si/Mg es alta se forman minerales
fibrosos (palygorskita, sepiolita), y si es baja, mincra-
les laminares (saponitas, stevensita).
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Trauth propuso el modelo anterior para explicar las
variaciones arcillosas que observé en cuencas sedimen-
tarias desde los bordes hacia el centro, atribuyéndoles
un caricter sinsedimentario. Extrapolar este modelo al
flujo regional del agua subterrdnea, asimilando borde
de cuenca —zona de recarga, centro de cuenca—
zona de descarga parece en primera aproximacion
atrevido. A pesar de ello vamos a intentar correla-
cionar la pérdida de silice y de Mg** a lo largo del
flujo subterrineo con neoformaciones andmalas de
palygorskita que serdn descritas en el apartado
siguiente. Para ello hemos elegido el paso de la
secuencia de Trauth esmectita-palygorskita -aunque
termodindmicamente, y teniendo en cuenta la compo-
sicién quimica de las aguas subterrdneas de esta zona,
otras transformaciones son posibles, lo que puede
ponerse de manifiesto mediante la utilizacion de
diversos diagramas de estabilidad (Tardy, 1969,
1982). En particular, el equilibrio entre la montmori-
llonita y la palygorskita puede formularse asi (Weaver
y Beck, 1977, pp. 190-192):

5 PAL+156 H*+244 H,0=3 MONT+7,65 Mg""+0,3/n X**+15,6 SiOH, (1)

donde: pAL = X%, (Ms, 5, Fegse Al gq) (AlySiss) On (OH),

MONT = x::;m (Mg s Fegy Alyg) (Aly;Si;5) Oy (OH),
le— = NI.+ CB‘H Ms++-

El diagrama de estabilidad deducido de esta reac-
cién es tridimensional (Weaver y Beck, op. cit.). de
dificil visualizacién, por lo que consideraremos el
problema numéricamente.

La constante de equilibrio de la reaccién (1), con-
siderando X=Mg, seria:

| Mgtt lw.ao | SiOH, ||s,s
| H+ ]15.6

2

KPAI,MONT o

o bien:
log Kparmonr=7,80 (log]Mg*ﬂ +2|SiOaHJ +2 pH)(3).

Estos autores calculan que log Kpamont=44,85.
Aplicando las férmulas (2) o (3), con los valores de
una solucién concreta se puede comprobar si la reac-
cién (1) se desarrollard en uno u otro sentido. Si
denominamos Producto de Actividades Iénicas (PAI)
al resultado de la expresion (2) en dicho caso, el
grado de equilibrio vendrd expresado por el indice
PAI/K, o bien por log (PAI/K), que serdn, respecti-
vamente, 1 y 0 en el equilibrio.

Aplicando la expresién (3) con los datos analiticos
que figuran en la Tabla 1, se obtiene que en el 80%
de los casos log (PAI/K) es mayor que 0 (log
PAI>44,85) lo que indica que corresponden a aguas
que no estdn en equilibrio con la montmorillonita y
la palygorskita, sino que la reaccion (1) se produce
hacia la izquierda, es decir, transformacién de mont-
morillonita en palygorskita.
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Los valores del indice log (PAI/K) muestran una
clara relacion con el flujo regional del agua sub-
terranea:

Recarga Transicion Descarga

MEXIMO -« e evvveerrannnns. 11,20 8,37 6,40
Media .......oouuieni... 522 2,00 1,52
MINIMO. & oviveesinisssses —071 —500 —674

Se aprecia claramente que el desequilibrio es mayor
en las dreas de recarga y que, en lineas generales, el
agua tiende a alcanzar el equilibrio entre la montmo-
rillonita y la palygorskita hacia las dreas de descarga.

A modo de conclusion de este apartado, podemos
afirmar que la extrapolacion del modelo de transfor-
maciones arcillosas sinsedimentarias propuesto por
Trauth al sistema de flujo del agua subterrdnea, puede
explicar ciertas anomalias geoquimicas observadas en
dichas aguas. En el caso concreto del borde S.O. de
la Cuenca del Duero, un paso concreto de la secuen-
cia de Trauth, la transformacién esmectita-palygorskita,
no sélo es termodinimicamente posible, sino que
ademds explica las pérdidas de silice y Mg** observa-
das en el sentido del fluyjo del agua subterrdnea. De
acuerdo con Nesbbit (1985), este tipo de transforma-
ciones o neoformaciones de minerales arcillosos debe,
sin duda, explicar mas ficilmente variaciones de la
geoquimica de las aguas subterrdneas atribuidas hasta
ahora a supuestos intercambios catiénicos.

Mineralogia y procesos de alteracién en la
formacién areniscas de Aldearrubia

Las Areniscas de Aldearrubia estin constituidas por
una asociacion de cuarzo, micas individualizadas
(moscovita y biotita), micas en agregados (micasquis-
tos y clorosquistos) y feldespatos. Como accesorios
aparecen apatito, circon, turmalina y trazas de cordie-
rita. Una caracteristica generalizada es la fuerte altera-
cién que presentan las biotitas, cloritas y algunos fel-
despatos que se manifiesta por un reemplazamiento
arcilloso mas o menos importante; la moscovita y la
microclina también presentan trazas de alteracién pero
en estados mucho menos avanzados.

La mineralogia descrita puede verse modificada
mediante reemplazamiento epigenético por carbonato
cilcico en los encostramientos de los fangos ocres bio-
turbados. Otra forma de acumulacién de carbonatos
es en cementaciones carbonatadas de origen diagené-
tico m4s o menos tardio, localizadas en las facies are-
nosas mds porosas.

La fraccién inferior a 2u estd formada por illita,
clorita, esmectitas y palygorskita, esta (ltima en
pequefia cantidad y muy variable. En la figura 2
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hemos representado un difractograma tipico en la
fraccibn <2u para cada una de las facies de la for-
macién. En dicha figura se observa perfectamente
como la cantidad de esmectita es inversa a la canti-
dad de clorita + illita. Este hecho estd en concordan-
cia con la alteracion arcillosa observada en las clori-
tas, micas y algunos feldespatos. Asi la alteracién de
cloritas y biotitas seria en forma de esmectitas, y, por
tanto, a mayor alteracién mayor cantidad de esmecti-
tas. Como puede verse en la figura 2, las mayores
concentraciones de esmectitas, y, por tanto, los mayo-
res procesos de alteracién se localizan en las facies
arenosas de depdsito de canal y los menores en los
fangos ocres de la llanura de inundacién colonizadas
por paleosuelos.

Recientemente ha sido propuesto un modelo de
alteracién que explica la alteracion diferencial en las
diversas facies de la formacion (Alonso Gavildn et al.,
1986). Unicamente cabe sefialar aqui que dicho
modelo sitia la alteracién en esmectitas del compo-
nentes arcdsico de forma contempordnea con la sedi-
mentacién en estrecha relacién con la dindmica del
agua en la llanura de inundacién.

Al otro componente de la arcilla —la palygorskita—
le dedicamos el apartado siguiente, no sin antes dejar
constancia, como se ve en la figura 2, que estd pre-
sente en pequeila proporcién y que su irregularidad
de distribucioén, no permite correlacionarlo ficilmente
con ningin otro fenémeno.

La formaci6n de la palygorskita

La formacién de palygorskita en la formacién Are-
niscas de Aldearrubia puede atribuirse a los tres pro-
cesos siguientes: 1) Neoformacién asociada a los
encontramientos calcdreos producidos en los paleosue-
los de los Fangos Ocres. 2) Formacion asociada al
proceso de alteracién generalizado del componente
arcosico de la formacién y, por tanto, en paragénesis
con las esmectitas. 3) Formacién asociada a otro pro-
ceso de alteracion diferente.

De las tres hipétesis la primera aparece, en princi-
pio, como la mas plausible pues asi ha sido clésica-
mente descrita en los procesos de encostramiento cal-
cireo de los suelos mediterrdneos y subiridos (Millot
et al., 1977). Un origen producido por este meca-
nismo necesitaria que las méximas concentraciones de
palygorskita se diesen justamente ne los Fangos Ocres,
ya que es en estas facies donde se ha producido los
encontramientos calcdreos. Si bien, es efectivamente
en esta facies donde hemos localizado algunos méxi-
mos de palygorskita, y, por tanto, no podemos excluir
que una parte de este mineral tenga este origen, este
mecanismo solo no explica la presencia de palygors-
kita en las demds facies, ni su irregularidad de
distribucién.

La segunda hipOtesis necesitaria una perfecta corre-

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

327

lacion esmectitas-palygorskita con identidad de méxi-
mos en las facies arenosas y de minimos en los Fan-
gos Ocres que estd muy lejos de producirse.

Rechazadas al menos parcialmente las dos primeras
hipotesis, es necesario definir un nuevo proceso que
permita explicar la neoformacién de la palygorskita.
Un estudio realizado en microscopio electrénico de
barrido en muestras representativas de las diversas
facies de la formacién ha aportado nuevos datos
(limina 1). En efecto, dicho estudio ha permitido
observar como las fibras de palygorskita son posterio-
res a los procesos de alteraciéon de la formacién pues
se observa perfectamente cémo las fibras envuelven
los minerales alterados € incluso se desarrollan a par-
tir de ella. Las fibras de palygorskita estdn asociadas,
sobre todo, a los poros de las areniscas, que aparecen
en general, tapizados por una fina malla de fibras. A
partir de esta malla se inicia la construccién de una
especie de «tela de araila» cuyo resultado final es el
cierre del poro. Asi han sido observados poros en
todos los estadios del proceso, desde el inicio de la
formacion de una sola fibra hasta «telas de arafia»
muy complejas, que préicticamente han cerrado el
poro inicial, pero que a su vez y sobre ella se crea una
nueva microporosidad.

La presencia de palygorskita en cristales automor-
fos, en poros, no solo se ha constatado en todas las
facies de la formacion, sino que ademds, en todos
ellos se ha observado una gran irregularidad de distri-
bucion. Asi aparecen de forma aleatoria, y a veces,
estando contiguos poros casi «vacios» y poros con
«telas de arafia» complejas. En cualquier caso, este
modo de presentacion de la palygorskita contrasta
fuertemente con el de otras formaciones paledgenas o
miocenas estudiadas por nosotros (Corochano et al.,
1986; Armenteros et al., 1986), donde el origen del
mineral esti claramente asociado a los paleosuelos
con encostramientos calcireos. En efecto, en este caso
las fibras de palygorskita aparecen organizadas en
capas replegadas que contornean a los granos detriti-
cos o tapizan todo tipo de superficies edéficas: pedo-
tibulos, separaciones pldsmicas, nédulos, etc.

Todas las caracteristicas de la palygorskita de la
formacién Areniscas de Aldearrubia que acabamos de
describir, y muy especialmente la presencia en crista-
les automorfos en los poros y el nulo control que
ejerce la sedimentologia sobre su distribucién, creemos
que aputan hacia un origen asociado a circulacién de
fluidos, afectando a toda la formacién, y, por tanto,
de origen diagenético tardio. El carcter «tardio» del
proceso diagenético lo oponemos a los procesos  de
diagénesis «temprana» asociados a condiciones evapo-
riticas generalizadas o puntuales que han sido evoca-
dos en otros puntos, incluso de la Cuenca del Duero,
como origen de la palygorskita y de la sepiolita
(Galédn y Castillo, 1984; Armenteros et al., op. cit.).

El contexto geoldgico de la Formacion permite
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Ldmina 1.—Diferentes aspectos al microscopio electronico de barrido de la neoformaciéon de palygorskita en la formacién areniscas de

Aldearrubia. Los primeros estadios de la neoformacién, que se observan en las fotors A y B, se manifiestan por la aparicién de un tapiz

de fibras del mineral en el borde del poro. A partir de dicho tapiz, algunas fibras atraviesan completamente el poro y van a servir de

base para la elaboraciéon de complejas «telas de arafia» que se aprecian en las fotos C y D. A pesar de todo, las «telas de arafia» desarro-

llan una microporosidad que impide el cierre completo del poro. Por tltimo, nétese la neoformacién de fibras a partir de un mineral de
tendencia hojosa (esmectitas?) en la foto C.
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hacer alguna precision sobre las condiciones diagenéti-
cas de formacién de la palygorskita. En efecto, los
afloramientos de la formacién se sitian en el borde
W de la falla de Alba-Villoria, en el bloque levan-
tado, donde queda excluido todo enterramiento consi-
derable y, por tanto, procesos diagenéticos que invo-
lucren un sustancial aumento de P y T. Por otra
parte, la pequeiia cantidad de palygorskita presente en
la formacién y la irregular distribucion a escala de
cada poro, pensamos que indican mejor condiciones
de formacion relacionadas con el microsistema borde
del poro-fluido, considerado cada poro aisladamente,
que no un gran proceso que se pueda generalizar a
toda la formacién. Este mecanismo localizado en el
micromedio definido por las paredes de un poro y el
fluido circulante, creemos que explica razonablemente
todas las observaciones realizadas sobre la palygors-
kita de la Formacion Areniscas de Aldearrubia. La tex-
tura indica que su formacion se produjo con posterio-
ridad a todo tipo de procesos de compactacién que
de una u otra forma, hayan podido afectar a la poro-
sidad de la Formacion.

Resumiendo, hemos reducido para el proceso dia-
genético formador de la palygorskita las siguientes
caracteristicas: a) Carécter tardio en relacién no sélo
a la sedimentacion, sino a todo tipo de procesos de
compactacion u otros que hayan podido actuar sobre
la porosidad. b) Distribucion aleatoria, en funcién de
la dindmica del micro medio fisico-quimico definido
por la pared de cada poro y el fluido circulante.

Un proceso diagenético, considerada la diagénesis
en sentido amplio, que cumpla las caracteristicas cita-
das, es la posible reaccién de las aguas subterrineas
con los materiales encajantes, lo que se conoce como
«alteracion de capa fredtica». Segliin este mecanismo
de alteracién, a mitad de camino entre las alteraciones
de superficie y la diagénesis s.s., la palygorskita de la
formacion areniscas de Aldearrubia seria el resultado
de la reaccion entre ciertos minerales de la formacion
y las aguas subterrineas circulantes a través de ellos,
actualmente o en el pasado.

A partir de las esmectitas de la formacion,
mediante reaccion con silice y Mg**, que han podido
ser aportados por las aguas subterrineas, no sblo es
posible la elaboraciéon de palygorskita sino que ade-
miés dicha palygorskita deberia situarse en la interfase
agua-sedimento, es decir en la porosidad. Teniendo en
cuenta que como hemos demostrado en la primera
parte de este trabajo, las aguas subterrdneas actuales
pierden silice y Mg**, nada nos impide pensar que la
neoformacién de palygorskita de la formacion arenis-
cas de Aldearrubia sea un proceso actual o subactual,
por alteracién de esmectitas.

Es evidente que los datos aportados en este trabajo
son insuficientes, y en algunos casos cuestionables,
para explicar y comprobar el proceso de palygorskiti-
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zacién que se indica, pero aporta datos sobre la trans-
formacién esmectita-palygorskita, descrita por Weaver
y Beck (1977) y atin no demostrada en laboratorio.
Por otra parte, cuestiones como la posibilidad de
formacién de palygorskita a partir de otros minerales
diferentes a las esmectitas, transformaciones previas de
las propias esmectitas, en el sentido de hacerse cada
vez mas magnesianas, siguiendo el esquema de
Trauth, y otras més, quedan por el momento sin
respuesta.

Conclusiones

1) Las aguas subterrdneas del borde SO de la
Cuenca del Duero presentan a lo largo del flujo,
desde las dreas de recarga a las dreas de descarga,
una disminucién de las concentraciones de silice y
magnesio. Dicha disminucién es mds importante para
la silice, que en sus valores medios varia desde 32,4
ppm. en las 4dreas de recarga hasta 16,4 ppm. en las
dreas de descarga; para el magnesio la variacién va
desde 26,7 hasta 14,2 ppm.

2) En una de las formaciones paledgenas de la
zona —Areniscas de Aldearrubia— detectamos la
formacién en pequefias cantidades de palygorskita que
no es explicable por los procesos de alteracién de la
etapa sedimentaria 0 de la de diagénesis precoz.
Dichos procesos de alteracion se manifiestan por la
alteracién en esmectitas del componente arcdsico de
la formaci6on que es muy regular en las distintas
facies. La palygorskita, por el contrario, aparece de
forma muy irregular pero en cristales automorfos
aprovechando la porosidad.

3) La extrapolacion al sistema «aguas subterrdneas-
materiales paledgenos» del modelo sinsedimentario de
evoluciébn de arcillas propuesto por Trauth (1977)
puede justificar al mismo tiempo las observaciones 1
y 2. La extrapolacién seria en el sentido: zona de
borde ~ zonas de recarga y zona centro ~ zonas de
descarga.

4) De esta secuencia el paso esmectita-palygorskita
segiin Weaver y Beck (1977) debe realizarse siguiendo
esta reaccion:

Esmectita+Mg**+SiO,H, — Palygorskita+ H*+H,0

Lo que puede explicar la disminucién de silice y
Mg del agua con el aumento de palygorskita en los
poros.

5) Este mecanismo de génesis de la palygorskita,
a partir de «procesos de alteracién de capa fredtica»
aparece como una variante de los procesos diagenéti-
cos tan frecuentemente invocados para la formacién
de palygorskita.
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