Las zeolitas de Agua Amarga, Nijar,
Almeria, Andalucia

Ramon JIMENEZ MARTINEZ
CN IGME-CSIC
Madrid, Espafia
rjimenez@igme.es

M2 Pilar HERNANDEZ PINILLA
CN IGME-CSIC
Madrid, Espafia
mp.hernandez@igme.es

RESUMEN

En este articulo se estudia un yacimiento de zeolitas localiza-
do cerca del pueblo de Agua Amarga, perteneciente al mu-
nicipio almeriense de Nijar. El yacimiento esta situado en el
area volcanica del Cabo de Gata, presentandose las zeolitas
rellenando vesiculas en una andesita piroxénica.

La complejidad en la caracterizacion de estos minerales, uni-
do a la escasez de alguna de estas zeolitas, nos ha llevado a
complementar los analisis SEM-EDS y Raman con la medi-
da de las propiedades odpticas. De esta forma se han podido
identificar las zeolitas siguientes: faujasita-Na, paulingita-K
(y -Na), erionita-K y phillipsita-Na. La identificacién de la phi-
llipsita-Na se ha confirmado con DRX.
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ABSTRACT

This article studies a zeolite deposit located near the village
of Agua Amarga, belonging to the Almeria municipality of
Nijar. The deposit is located in Cabo de Gata volcanic areaq,
presenting zeolites filling vesicles in a pyroxenic andesite.
The complexity of the characterization of these species, to-
gether with the scarcity of some of these zeolites, has led
us to complement SEM-EDS and Raman spectroscopy with
the measurement of the optical properties. In this way, the
following four zeolites have been identified: faujasite-Na,
paulingite-K (and -Na), erionite-K and phillipsite-Na. The
identification of phillipsite-Na has been confirmed by XRD.
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INTRODUCCION

En la provincia de Almeria, concretamente en torno
al Cabo de Gata, en Nijar, esta localizado un complejo
volcanico cuya actividad se produjo durante el Mioce-
no medio y superior. El resultado de esta actividad se
puede observar en los numerosos afloramientos vol-
canicos existentes, donde predominan las andesitas,
tanto anfibdlicas como piroxénicas. En estas andesi-
tas se han producido procesos de alteracién hidroter-
mal que, entre otras consecuencias, han dado lugar a
la formacion de diversas especies de zeolitas.

En este trabajo se ha centrado la atencién sobre
un afloramiento situado a unos 4 km al noroeste de
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Agua Amarga, en el norte del término municipal de
Nijar, donde se han recolectado zeolitas con cristales
idiomorfos bien definidos y que por ello han podido
ser bien identificadas. Estas zeolitas aparecen junto a
otras mas escasas y peor cristalizadas que, debido a
la complejidad de su caracterizacion, seran objeto de
otro estudio posterior.

ANTECEDENTES

La presencia de zeolitas se ha citado en el area vol-
canica del Cabo de Gata, municipio de Nijar, desde
inicios del siglo xx. Asi, Salvador Calderén, en 1910
y dentro de su obra Los Minerales de Espafa, sefiala
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Figura 1. Distribucion del volcanismo nedgeno en el sureste
espafiol. Fuente: Lopez Ruiz y Rodriguez Badiola, 1980.

la presencia de natrolita en las andesitas del Cabo de
Gata.

Posteriormente, la mordenita es la zeolita de esta

zona que con mayor profusion ha sido referenciada:

- Martin Vivaldi y Lépez Aguayo (1975) la citan en
un yacimiento de bentonita en el Morrén de Ma-
teo, cerca de Los Escullos;

- Caballero et al. (1985) la sefalan, junto a otras
zeolitas, también en la zona de Los Escullos (Mo-
rrén de Mateo, Loma Pelada y Cortijo de la Loma)
y asi mismo al suroeste y oeste de Agua Amarga
(Rambla Vieja y Rambla de Méndez);

- Del Valle Gonzalez y Gonzalez Cesteros (1990) la
sitian en los yacimientos de bentonita;

Figura 3. Afloramiento de bloques de andesita anfibdlica.
Foto: Ramdn Jiménez.

Figura 2. Mapa geoldgico simplificado de la zona del Cabo de
Gata. Fuente: modificado de Soriano et al., 2016.

- Benito et al. (1997) la detallan en un estudio so-
bre la mineralogia y geoquimica igualmente de la
zona de Los Escullos;

- Calvo Rebollar (2018) menciona su presencia en
la zona entre Punta Redonda y Punta Colorada,
junto a la carretera de San José al faro del Cabo
de Gata.

En la web del Foro de Mineralogia Formativa (FMF)
se sefiala que, en la primera década de este siglo, José
Gonzalez del Tanago analizé algunas zeolitas de una
coleccion antigua, procedentes de Los Escullos, con-
cretamente de un talud de la carretera que lleva a El
Pozo de los Frailes, determinando que se trataba de
ferrierita-Mg y clinoptilolita-Ca. En los dltimos afios

Figura 4. Depésito de bloques de andesita piroxénica.
Foto: Ramédn Jiménez.
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se ha mencionado la presencia de analcima en Ato-
chares y de phillipsita-K en las inmediaciones del
Cortijo de las Negras (Calvo Rebollar, 2018).

ENCUADRE GEOLOGICO

El 4rea estudiada se localiza en la regién volcanica
nebdgena del SE espaiiol (FIG. 1). Esta region ocupa
parte de las provincias de Albacete, Murcia y Almeria,
extendiéndose por una franja costera desde el Mar
Menor hasta el Cabo de Gata, con algunos afloramien-
tos mas hacia el interior, como los de lamproitas de
Cancarix y Jumilla.

En esta region es distinguen cuatro tipos de asocia-
ciones volcanicas (Lopez Ruiz y Rodriguez Badiola,
1980):

- El volcanismo calco-alcalino, constituido por an-
desitas basalticas, andesitas, dacitas y riolitas,
restringido fundamentalmente a la zona del Cabo
de Gata.

- El volcanismo calco-alcalino potdsico, represen-
tado por andesitas y dacitas potasicas, y el sho-
shonitico, con banakitas y toscanitas (latitas),
que ocupan el sector de Hoyazo-Vera-Mazarrén-
Cartagena.

- El volcanismo ultrapotasico, integrado por rocas
lamproiticas cuyo nombre se toma de las locali-
dades donde afloran: cancalita o cancarixita (de
Cancarix, Albacete), jumillita (de Jumilla, Murcia),
fortunita (de Fortuna, Murcia) y verita (de Vera,
Almeria).

- El volcanismo basaltico-alcalino, representado
por basaltos olivinicos y restringido a una zona
muy reducida situada al noroeste de Cartagena
(Murcia).

Segun los distintos autores que han estudiado la

edad del volcanismo (Bellon y Brousse, 1977; No-
bel et al., 1981; Bellon et al., 1983; Di Battistini et al,,

Figura 5. Vesicula rellena de zeolita. C.V.: 1,5 mm.
Coleccioén y foto: CN IGME-CSIC.

1987; Turner et al., 1999; Scotney et al., 2000; Dug-
gen et al., 2005), la actividad volcanica tuvo lugar du-
rante dos periodos dentro del Nedgeno: el primero,
en un intervalo que va desde hace 18 Ma hasta hace
6 Ma, con volcanismos calco-alcalino, calco-alcalino
potasico y shoshonitico y ultrapotasico; y el segundo,
tras 2 Ma de inactividad, con un magmatismo basal-
tico alcalino, restringido al NO de Cartagena (Lopez
Ruiz et al.,, 2004).

EL YACIMIENTO DE AGUA AMARGA

El yacimiento estudiado esta localizado a unos 4 km
al NO de Agua Amarga, en las proximidades de la Ram-
bla de Covaticas, perteneciente al municipio de Nijar.
Se incluye en la zona volcanica del Cabo de Gata, dentro
del area de volcanismo nedgeno calco-alcalino (FIG. 2).

Se encuentra dentro del Parque Natural Cabo de
Gata-Nijar, declarado en 1987. Ademas, en la actuali-
dad, también se incluye en el Geoparque Mundial de
la UNESCO del mismo nombre, por lo que las activi-
dades permitidas en la zona se encuentran sujetas al
Plan de Ordenacién de Recursos Naturales (PORN) y
al Plan Rector de Uso y Gestiéon (PRUG) del Parque.

Constituye un ejemplo de magmatismo en ambien-
te marino somero o litoral en el que los edificios vol-
canicos se encuentran muy erosionados (Lopez Ruiz
et al, 2004). A partir de los depdsitos preservados,
se ha propuesto que el Cabo de Gata puede entender-
se como un campo volcanico formado por domos de
lava de pequena escala dispersos, complejos de do-
mos mas grandes y montes submarinos volcanicos de
mayor tamafio. Las rocas volcanicas erupcionaron a
partir de fumarolas submarinas, incluyendo la zona
una amplia variedad de facies, que van desde explosi-
vas a efusivas, presentando ademas condiciones tran-
sitorias durante las erupciones (Soriano et al., 2016).

En el afloramiento de Agua Amarga predominan

Figura 6. Bloques de andesita piroxénica con corteza de
alteracion. Foto: Ramon Jiménez.
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Coleccién y foto: CN IGME-CSIC.

los depdsitos cadticos de brechas autoclasticas de
andesitas anfibdlicas (FIG. 3) y, en menor medida, de
andesitas piroxénicas (FIG. 4), que pueden ser inter-
pretados como avalanchas submarinas de bloques,
que aparecen soldados, o muchas veces unidos, por
una matriz constituida por clastos volcanicos y vidrio
de grano muy fino.

Las zeolitas se encuentran en bloques de andesitas
piroxénicas, rellenando vesiculas amigdaloides (FIG.
5). Estos bloques muestran una zonacion, siendo mas

Figura 8. Imagen SEM de un cristal de anortita.
Coleccioén y foto: CN IGME-CSIC.

oscuros, casi negros, en su interior, mientras que en
la fina capa externa adquieren tonos pardos (FIG. 6).
La distribucién de las zeolitas dentro de los bloques
también varia de centro a borde, siendo mas comin la
phillipsita-Na en la zona externa.

La textura general de la andesita piroxénica es por-
fidica seriada hialopilitica (FIG. 7), es decir, presenta
una serie de fenocristales de distinto tamafio, rodea-
dos de vidrio volcanico. Los fenocristales son princi-
palmente de plagioclasa, clinopiroxeno y ortopiroxe-

Figura 9. Cristal de didpsido en andesita piroxénica. C.V.: 2,2 mm. Coleccidén: Museo Geominero, Madrid; foto: Josep A. Soldevilla.
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Figura 10. Drusa de cristales de calcita. C.V.: 8 mm. Coleccidn:
Museo Geominero, Madrid; foto: Josep A. Soldevilla.

no, siendo ocasional la presencia de olivino alterado
y anfibol hornbléndico.

La anortita (plagioclasa calcica) es el mineral mas
abundante y se presenta en cristales idiomorfos de
hasta 5 mm (FIG. 8), con una composicion An,,.;s
Ab,g .., que corresponde a la variedad bytownita. Los
piroxenos suelen formar agregados glomeroporfidicos
de hasta 8 mm y sus cristales son idiomorfos, como el
diopsido de la FIG. 9. Otros minerales que se han ob-
servado son los carbonatos calcita (FIG. 10) y aragoni-
to (FIG. 11), 6xidos de Fe y un 6xido de Mn que, una vez
analizado con SEM-EDS, parece ser jianshuiita (FIG.
12).

Este yacimiento fue encontrado por José Maria Bo-
loix Traveria (FIG. 13). José Maria es un apasionado de
la geologia almeriense y ha observado los afloramien-
tos volcanicos del Cabo de Gata desde los afios 70 del
siglo pasado, residiendo en Agua Amarga desde 1987.

IDENTIFICACION DE LAS ZEOLITAS DE AGUA
AMARGA

Las zeolitas constituyen un numeroso grupo de mi-
nerales. La ultima lista oficial de las especies acepta-

Figura 12. Oxido de Mn (probable jianshuiita). C.V.: 2,5 mm.
Coleccion: José Ignacio Ramos; foto: Juan Miguel Segura.

Figura 11. Agregados de cristales de aragonito. C.V.: 4 mm.
Coleccidn: José Ignacio Ramos; foto: Juan Miguel Segura.

das por la IMA se puede encontrar en Coombs et al.
(1997). La International Zeolite Association (IZA)
mantiene una base de datos actualizada de las zeo-
litas naturales y sintéticas. Otra referencia completa,
pero ya algo desfasada, debido a los afios que han
transcurrido desde su publicacién en 2001, es el volu-
men dedicado a las zeolitas en Reviews in Mineralogy
& Geochemistry de la Mineralogical Society of Ameri-
ca (Bish y Ming, 2001). Algo mas anticuado, pero fas-
cinante, es el libro Zeolites of the world (Tschernich,
1992). Estas fuentes, junto con las bases de datos de
Mindat, Webmineral, Mineralienatlas y del proyecto
RRUFF, dan una idea de la complejidad de las zeolitas.

Actualmente son 101 las especies de zeolitas acep-
tadas por la IMA, todas ellas similares en cuanto a
estructura y composiciéon. Generalmente estan for-
madas por Si, Al, Ca, Ky Na, alos que se afiaden, en al-
gunos casos, elementos quimicos mas raros, entre los
que se encuentran Be, Li, Ba, Mg y Cu. Son tectosilica-
tos cuya composicion tiene una notable variabilidad
debido a la sustituciéon de Si por Al (la gran mayoria
son aluminosilicatos), y muy raramente por Be o B, y
a la facilidad con que los cationes de metales alcali-
nos y alcalinotérreos pueden encajar en la estructura

Figura 13. José Maria Boloix explicando sus experiencias de
campo por tierras almerienses. Foto: Ramodn Jiménez.
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y ser reemplazados unos por otros (Chipera y Apps,
2001; Passaglia y Sheppard, 2001). Estas variaciones
composicionales (FIG. 14) pueden suponer serias di-
ficultades para su identificacion.

La técnica SEM-EDS, que tan util resulta en otros
minerales en los que la composicién reduce a unos
pocos los candidatos aceptables, es muy poco conclu-
yente en la identificacién de las zeolitas, excepto si
hay algunos elementos poco frecuentes (Ba, Cu, Mg...).

Algo parecido ocurre con la espectroscopia Raman,
cuya utilidad en el caso de las zeolitas esta limitada
por el gran parecido de los espectros de algunas de
ellas y por los cambios en la regién baja del espec-
tro dentro de la misma especie, debido al distinto
contenido de cationes (Tsai et al,, 2021). Incluso la
difraccién de rayos X, la técnica mas til para la iden-
tificacion de especies minerales, puede presentar
problemas con las zeolitas debido a que el conteni-
do de agua puede variar con mucha facilidad y a que
algunos espectros son muy parecidos, por no hablar
del problema, en nuestro caso, de no poder disponer
de la cantidad de muestra suficiente para su andlisis
mediante la técnica de polvo cristalino.

Por todo ello, se ha empleado también la medida de
las propiedades dpticas, ya que tiene un interés espe-
cial para la caracterizacién de este grupo de minera-
les. Asi pues, las identificaciones que se describen a
continuacion se han llevado a cabo mediante la siner-
gia de los andlisis con SEM-EDS, espectroscopia Ra-
man y determinacién de las propiedades 6pticas, ya
que ninguna de estas técnicas, por separado, ha dado
informacidn suficiente para una identificacion fiable.
Lamentablemente, en los casos dudosos no se ha dis-
puesto de la cantidad de muestra necesaria para rea-
lizar DRX.

Los intentos de identificacion de las zeolitas que se
presentan como costras o bolas fueron infructuosos,
ya que los espectros Raman resultaron muy débiles.
En estas muestras, a menudo hay capas superpues-
tas de zeolitas que se pueden haber desarrollado
mediante crecimiento epitaxial y no hay cristales
apropiados para su observacién en el microscopio
petrografico. Es probable que en un futuro algunas
de estas muestras se puedan identificar con DRX. Asf
pues, de momento, hemos restringido este estudio a
las cuatro zeolitas que se presentan en forma clara-
mente cristalina, cuya composicién uniforme facilita
su identificacién, asi como la medida de sus propie-
dades opticas.

Dos de las zeolitas estudiadas pertenecen al siste-
ma cubico: los cristales, que son isétropos en el mi-
croscopio petrografico, forman octaedros en un caso
(faujasita-Na) y cubos en el otro (paulingita-K). Del
centenar de especies de zeolitas actuales, solo 10
pertenecen al sistema cibico (incluyendo la analci-
ma, que en realidad es polimoérfica pero con los tres
pardmetros axiales de medida muy similar) lo que ha
simplificado un poco su identificacion.
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Figura 14. Variacion en la composicidn de algunas de las
principales zeolitas. Fuente: Bish y Ming, 2001.

Algo parecido ocurre con otra de las zeolitas estu-
diadas (erionita-K), que se presenta como agregados
radiales de prismas de habito hexagonal. Del centenar
de especies de zeolitas, solo 12 tienen esta morfologia.

La cuarta especie de zeolita, que se presenta como
cristales bien diferenciados, y es la mas abundante en
el yacimiento, es la phillipsita-Na. Se ha identificado
a partir de la compatibilidad de su espectro Raman y
las propiedades quimicas y 6pticas, con las descritas
para este mineral, y es la Unica zeolita que ha sido po-
sible determinar mediante DRX.

Ademas de las zeolitas, se ha comprobado mediante
espectroscopia Raman y microscopia electréonica que
algunas vesiculas, principalmente las de la zona ex-
terna de los bloques, contienen cristales de aragonito
y de calcita. Estos minerales, que también constituyen
costras alrededor de los bloques, se han formado en
un proceso de disolucién y precipitacion de los carbo-
natos depositados con posterioridad a la formacién
de las zeolitas.

Llama la atencidén que en ninguna de las zeolitas
caracterizadas el Ca sea el catiéon mayoritario y que
en dos de ellas (phillipsita-Na y paulingita-K) o no se
ha encontrado este catidn, o su concentraciéon es muy
baja. Nuestra explicacién de este hecho pasa por la
aceptacion de un modelo de alteracion hidrotermal
de baja temperatura, que produciria la disolucién de
parte del vidrio de la andesita y la posterior precipi-
tacion de las zeolitas en las vesiculas. El magma ini-
cial calco-alcalino es rico en elementos alcalinos, pero
también en calcio. Sin embargo, las andesitas piroxé-
nicas estan formadas fundamentalmente por anortita
y piroxenos (serie enstatita-ferrosilita y clinopiroxe-
nos ricos en calcio). Por tanto, el liquido residual que
ha dado lugar al vidrio en las andesitas estaba em-
pobrecido en Ca y, consecuentemente, enriquecido
en elementos alcalinos (Na y K). Al disolverse este vi-
drio, el fluido hidrotermal genera la precipitacion de
zeolitas con predominio de cationes alcalinos.

En todos los casos, se ha confirmado mediante SEM-
EDS la compatibilidad de la composicién de las mues-
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Figura 15. Cristal octaédrico translucido de faujasita-Na. C.V.: 2,2 mm. Coleccidn: José Ignacio Ramos; foto: Josep A. Soldevilla.

Figura 16. Grupo de cristales octaédricos de faujasita-Na. C.V.: 2,7 mm. Coleccién: José Ignacio Ramos; foto: Josep A. Soldevilla.
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Figura 17. Cristal octaédrico de faujasita-Na. C.V.: 2,2 mm. Coleccidn: José Ignacio Ramos; foto: Juan Miguel Segura.

Figura 18. Cristales octaédricos transparentes de faujasita-Na. C.V.: 2 mm. Coleccidn: José Ignacio Ramos; foto: Juan Miguel Segura.
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Figura 19. Espectros Raman de dos cristales octaédricos de Agua
Amarga, comparados con los de dos faujasitas de la base de
datos RRUFF. Fuentes: Adolf Cortel y proyecto RRUFF.

tras con la descrita para cada especie y se ha identifi-
cado el catién predominante. Los espectros SEM-EDS
se han realizado con un equipo JEOL 6010 PLUS/LA
de los laboratorios del CN IGME-CSIC en Tres Cantos
(Madrid) y en los Centres Cientifics i Tecnologics de
la Universitat de Barcelona (CCiTUB). El equipo JEOL
6010 PLUS/LA del CN IGME-CSIC ha sido parcialmen-
te financiado por el Fondo Europeo de Desarrollo
Regional (FEDER) (Ref. IGME13-4E-1518). Los ana-
lisis por DRX se han realizado con un equipo XPERT
PRO MPD de PANalytical en los laboratorios del CN
IGME-CSIC.

En los préximos apartados se detallan las cuatro es-
pecies que han sido identificadas.

Faujasita-Na

Se presenta como octaedros incoloros bien forma-
dos, un habito poco frecuente en zeolitas, de un tama-
fio aproximado de 1 mm (FIG. 15,16, 17 y 18).

Sus espectros Raman concuerdan razonablemente
con los de las faujasitas de la base de datos RRUFF en
la zona de desplazamiento Raman superior a 300 cm-!
(FIG. 19). Para desplazamientos mas bajos las sefiales
de los espectros dependen de los metales presentes.

Zeolitas n Raman

1,518

Amonioleucita*® MNo coincidente

Analcima 1,479-1,493 No coincidente
Chabasitas* 1,460-1,515 No coincidente
Faujasitas 1,466-1,480 Coincidente
Hsianghualita 1,613 No coincidente
Leucita* 1,508-1,511 No coincidente
Pahasapaita 1,523 -

Paulingitas 1,472-1,484 No coincidente

Pollucita 1,507-1,525 No coincidente
Tschornerita 1,504 -
Agua Amarga 1,470

n = indice de refraccién.
* Pseudocubicas.

Figura 20. Comparacion de los indices de refraccién (n) y de los
espectros Raman de todas las zeolitas cubicas (y pseudocubicas)
con los de cristales octaédricos de Agua Amarga, que se corres-
ponden con las faujasitas. Tabla: elaboracidn propia y José Luis
Garrido; fuentes: Adolf Cortel, IZA y proyecto RRUFF.

Ni en este mineral ni en los otros analizados se ha in-
cluido la region con desplazamiento Raman superior
a 3000 cm en la que aparecen las vibraciones de los
grupos OH como bandas anchas y sin sefales defini-
das, que aportan poca informacién. En el caso de las
faujasitas, la sefial hacia 350 cmt permite diferenciar
su espectro Raman del de otras zeolitas con espectros
parecidos.

En el microscopio petrografico se confirma que el
mineral es is6tropo, con un indice de refraccién muy
préximo a 1,470 (para las faujasitas este indice esta
en el intervalo 1,466-1,480). De las especies de zeo-
litas cubicas (y pseudocubicas), solo las faujasitas
tienen unas propiedades compatibles con las de la
muestra (FIG. 20).

El analisis SEM-EDS (FIG. 21) indica una ratio pro-
medio Si/(Si+Al) de 0,75, algo mas alta que la descri-
ta para las faujasitas (0,68 a 0,73), segin la IZA. Los
otros elementos quimicos, en orden de abundancia
(% atémicos), son Na, Ca y K, sin que se haya detec-
tado Mg. Tal como ocurre con la mayoria de las fau-
jasitas descritas, el Na es el cation predominante
(Tschernich, 1992) (si bien en una de las muestras la
ratio Na/K es proxima a 1), por lo que corresponde a
la especie faujasita-Na.

Figura 21. Andlisis SEM-EDS (% atdmicos y ratios, sin incluir el oxigeno) de muestras de cristales octaédricos, que se corresponden

con faujasita-Na. Tabla: elaboracién propia y José Luis Garrido; fuentes: CN IGME-CSIC y CCiTUB.

Muestras: cristales % atémicos Ratios

octaédricos Na K Ca Al Si Si/Al Si/(Si+Al) | (Na+K)/(Na+K+Ca)
A 955 | 062 | 496 | 2034 | 6453 | 317 0,76 0,67

B 1083 | 050 | 481 | 2045 | 6341 | 3,10 0,76 0,70

C 10,86 | 856 | 0,00 | 20,92 | 59,65 | 2,85 0,74 1,00
Promedio 3,04 0,75 0,79

PARAGENESIS (2022-1), vol. 3, nim. 3; mayo 2022

11



Figura 22. Agregado compacto de cristales cubicos de paulingita-K. C.V.: 2,2 mm. Coleccidén: José Ignacio Ramos; foto: Josep A. Soldevilla.

Paulingita-K (y paulingita-Na)

Se presentan como pequefios cristales ctiibicos que,
en algunos casos, estan aislados y, en otros, aparecen
en drusas o como agregados compactos mas o menos
esferoidales (FIG. 22, 23 y 24).

En la rotacién de la platina del microscopio petro-
grafico los fragmentos presentan una tenue birrefrin-

Figura 23. Imagen SEM de maclas y cristales de habito cubico de
paulingita-K. Coleccién y foto: CN IGME-CSIC.

BES 15kV  WD11mmSS60 30Pa x430

S0pm

12

gencia con colores de interferencia en gris muy oscuro,
lo que sugiere que el mineral es isétropo con algo de
birrefringencia debida a tensiones o reflexiones inter-
nas de los cristales. El indice de refracciéon medido es
de 1,472 £0,004, que se corresponde con el de las pau-
lingitas y otras zeolitas ctiibicas (o pseudocubicas).

En funcién de su espectro Raman (FIG. 25) y de su
indice de refraccién, sélo puede identificarse como

Figura 24. Imagen SEM de un agregado esferoidal
de paulingita-K. Coleccion y foto: CN IGME-CSIC.
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Figura 25. Espectros Raman de dos cristales clbicos de Agua
Amarga, comparados con los de dos paulingitas y una chabasita-Na
de la base de datos RRUFF. Fuentes: Adolf Cortel y proyecto RRUFF.

miembro de las series paulingita (FIG. 26). La baja
birrefringencia observada sugeria que podria tratar-
se de alguna chabasita, que puede presentarse con
habito pseudoctbico y birrefringencia muy baja, pero
el espectro Raman lo descarta.

La composicién obtenida mediante SEM-EDS (FIG.
27) indica una ratio promedio Si/(Si+Al) de 0,75,
dentro del intervalo descrito para las paulingitas
(0,73-0,77). Si bien en el global de muestras analiza-
das predomina el K, hay un amplio abanico de com-
posiciones con ratios K/Na que van desde 1,9 hasta
0,6, por lo que podemos decir que en realidad se dan
ambas especies: paulingita-K i paulingita-Na, a modo
de serie con diversos miembros intermedios, en fun-
cion del predominio de uno u otro catién alcalino. No
contiene Mg, ni practicamente Ca.

Zeolitas n Raman

Amonioleucita*® 1,518 No coincidente
Analcima 1,479-1,493 No coincidente
Chabasitas™® 1,460-1,515 No coincidente
Faujasitas 1,466-1,480 No coincidente
Hsianghualita 1,613 No coincidente
Leucita® 1,508-1,511 No coincidente
Pahasapaita 1,523 =
Paulingitas 1,472-1,484 Coincidente
Pollucita 1,507-1,525 No coincidente
Tschornerita 1,504 -

Agua Amarga 1,472

n = indice de refraccion.
* Pseudocubicas.

Figura 26. Comparacion de los indices de refraccion (n) y de los
espectros Raman de todas las zeolitas cubicas (y pseudocubicas)
con los de cristales cubicos de Agua Amarga, que se corresponden
con las paulingitas. Tabla: elaboracién propia y José Luis Garrido;
fuentes: Adolf Cortel, IZA y proyecto RRUFF.

Dado que las paulingitas son poco frecuentes y que
su forma predominante es casi siempre el rombodo-
decaedro, que aparezcan cristalizadas en cubos es
raro, pero no extraordinario, ya que en las bases de
datos de Mindat y Mineralienatlas aparecen fotogra-
fiados varios ejemplos formando cubos.

Los cubos de paulingita-K que aparecen en la base de
datos RRUFF (R070604) se han confirmado mediante
DRX. Dado que, de momento, estas paulingitas son muy
escasas en el yacimiento de Agua Amarga, no se ha po-
dido confirmar su identificacién mediante esta técnica.

Erionita-K

La erionita-K es otra zeolita escasa en el yacimiento,
donde aparece como agregados radiados de prismas

Figura 27. Andlisis SEM-EDS (% atémicos y ratios, sin incluir el oxigeno) de muestras de cristales cubicos, que se corresponden con
paulingita-K (y -Na). Tabla: elaboracion propia y José Luis Garrido; fuentes: CN IGME-CSIC y CCiTUB.

Muestras: cristales % atémicos Ratios

ctbicos Na K Ca Al Si Si/Al | Si/(Si+Al) | (Na+K)/(Na+K+Ca)| K/Na
A 8,78 935 0,00 20,40 | 61,47 3,01 0,75 1,00 1,06
B 6,67 | 1259 | 0,00 | 1951 | 61,23 | 3,14 0,76 1,00 1,39
C 13008797 0,00 19,93 | 60,80 3,05 0,75 1,00 0,71
D 11,07 7,01 1,48 20,66 | 59,78 2,89 0,74 0,92 0,63
E 6,35 9,64 2,03 19,80 | 62,18 3,14 0,76 0,89 1,52
A 7,84 10,63 | 0,00 21,48 | 60,05 2,80 0,74 1,00 1,36
B’ 8,50 9,79 0,00 21,52 | 60,19 2,80 0,74 1,00 1095
c 8,65 9,00 1,66 21,34 | 59,35 2,78 0,74 0,91 1,04
Promedio 2,95 0,75 0,96 1,17
PARAGENESIS (2022-1), vol. 3, nim. 3; mayo 2022 13



Figura 28. Agregado radiado de cristales prismaticos gruesos de erionita-K. C.V.: 0,5 mm.
Coleccidn: José Ignacio Ramos; foto: Juan Miguel Segura.

Figura 29. Agregado radiado de cristales prismaticos finos de erionita-K. CV.: 0,4 mm. Coleccidn: José Ignacio Ramos; foto: Juan Miguel Segura.
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Figura 30. Imagen SEM de tres agregados de cristales
prismaticos de erionita-K. Coleccién y foto: CN IGME-CSIC.
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Figura 32: Imagen SEM de dos agregados radiados de
cristales aciculares de erionita-K. CV.: 0,5 mm.
Coleccion y foto: CN IGME-CSIC.

Figura 33. Figura de interferencia uniaxica con el eje dptico
descentrado de un fragmento de un cristal prismatico hexagonal
de erionita-K. La cuila de cuarzo hace aumentar el retardo en el
3er cuadrante y disminuirlo en el 42, lo que indica que el signo

Figura 31. Imagen SEM de un agregado compacto de cristales de
erionita-K. Coleccion y foto: Adolf Cortel.

hexagonales, incoloros, con una longitud entre 0,5y 1
mm y un grosor de 0,1 mm, e incluso mas pequefios
(FIG. 28, 29 y 30). Los prismas estadn agregados a
veces de manera compacta (FIG. 31) y otras veces a
modo de cristales mas finos y separados entre si (FIG.
32). Esta variacién hizo pensar que podia tratarse de
especies distintas, pero tanto los espectros Raman
como las propiedades 6pticas de todas las muestras
con prismas hexagonales coinciden.

Tal como ocurre con las zeolitas del sistema cubico,
el ndmero de zeolitas del sistema hexagonal es relati-
vamente reducido. En el microscopio petrografico se
han podido encontrar figuras de interferencia uniaxi-
cas de signo positivo (FIG. 33 y 34); el signo se ha con-
firmado en la elongacion de los cristales. La birrefrin-
gencia del mineral es muy baja, por lo que el indice de
refraccion es muy parecido tanto en la direccién del
eje 6ptico como en direccién perpendicular.

El espectro Raman de una muestra (FIG. 35) coinci-
de con el de varias zeolitas que presentan morfologia
hexagonal (erionitas, levynas, offretita), pero su indi-

Figura 34. Agregado radiado de cristales prismaticos
hexagonales de erionita-K en el microscopio petrografico. A la
izquierda, sin analizador. A la derecha, con nicoles cruzados y
cuia de cuarzo. La variacion en el retardo indica que el indice
de refraccién en la direccion del eje de los prismas es mayor que
en la direccion perpendicular, de modo que la elongacion tiene
signo (+). Fotos: Adolf Cortel.

optico es (+). Fotos: Adolf Cortel.
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Figura 35. Espectro Raman de un cristal hexagonal de Agua
Amarga, comparado con diversos espectros de la base de datos
RRUFF. Fuentes: Adolf Cortel y proyecto RRUFF.

ce de refraccion (1,477) permite descartar levynas y
offretita. La comparativa de especies hexagonales, in-
cluyendo el signo éptico, aparece en la tabla de la FIG.
36 (las levynas son en realidad trigonales, con clase
de simetria hexagonal escalenoédrica). Las erionitas
son uniaxicas con signo (+) y, segin la IZA, tienen in-
dices de refraccién con valores entre 1,455 y 1,480.
En la base de datos de la IZA se ha descrito que el sig-
no o6ptico de las erionitas puede ser negativo cuando
la ratio Si/Al es baja, algo que no ocurre en nuestro
caso.

En funcion del andlisis SEM-EDS (FIG. 37), la ratio
promedio Si/(Si+Al) es de 0,77, que estd dentro del
intervalo descrito para las erionitas (0,69-0,79). Las
propiedades 6pticas también son compatibles con las
de la perlialita, igualmente hexagonal, cuyo espectro
Raman no se ha descrito (se trata de una zeolita muy
rara), pero la ratio Si/(Si+Al) de esta especie es mas
baja (0,65-0,67).

Zeolitas n gll)gt?c% Raman
Bellbergita 1,522-1,507 U(-) |No coincidente
Erionitas 1,455-1,480| U (+)** | Coincidente
Gmelinitas 1,470-1,474 | U (+) o (=) | No coincidente
Levynas* 1,489-1,502 U (=) Coincidente
Mazzitas 1,499-1,500| U (=) -
Offretita 1,489-1,495| U (+) o(-)| Coincidente
Perlialita 1,479-1,489 U (+) -

Agua Amarga 1,477 U (+)

n = indice de refraccion.
* Trigonal (hexagonal escalenoédrica).
** El signo puede ser (-) si la ratio SifAl es baja.

Figura 36. Comparacioén de los indices de refraccion (n), signos
Opticos y espectros Raman de las zeolitas de morfologia
hexagonal con los de cristales hexagonales de Agua Amarga, que
se corresponden con las erionitas. Tabla: elaboracién propiay
José Luis Garrido; fuentes: Adolf Cortel, IZA y proyecto RRUFF.

A diferencia de las zeolitas determinadas hasta aho-
ra, en este caso hay cantidades significativas de Ca y
Mg, aunque globalmente predominan claramente los
cationes alcalinos. Entre estos el predominio corres-
ponde al K (excepto una muestra en la que predomina
por muy poco el Na), por lo que podemos identificar
el mineral como erionita-K (puede darse que haya
mas muestras que se correspondan con erionita-Na
y, a modo de serie, tengamos un caso como el de las
paulingitas).

Debido a la escasa cantidad de muestra encontrada
en el yacimiento, no ha sido posible confirmar la es-
pecie mediante DRX.

Phillipsita-Na
De todas las especies de zeolitas del yacimiento,

la phillipsita-Na es la mas abundante. Se presenta
raramente como cristales sencillos y, casi siempre,

Figura 37. Andlisis SEM-EDS (% atdmicos y ratios, sin incluir el oxigeno) de muestras de cristales hexagonales, que se corresponden
con erionita-K. Tabla: elaboracién propia y José Luis Garrido; fuentes: CN IGME-CSIC y CCiTUB.

Muestras: cristales % atémicos Ratios

hexagonales Na | K | Ca | Mg | Al | Si | Si/Al |Si/(Si+Al)|(Na+K)/(Na+k+Ca+Mg) K/Na
A 364 | 645 | 2,81 | 1,98 | 18,95 | 66,16 | 3,49 0,78 0,78 1.77

B 266 | 7,88 | 2,89 | 1,63 | 18,44 |6650| 3,61 0,78 0,78 2,96

Cc 505 | 59 | 2,18 | 1,65 | 20,05 | 65,12 | 3,25 0,76 0,83 1,18
A 441 | 659 | 1,71 | 2,18 | 19,78 [ 65,32 | 3,30 0,77 0,87 1,49
B’ 2,70 | 814 | 2,84 | 1,93 | 18,71|65,69| 3,51 0,78 0,79 3,01
(& 6,00 | 540 | 1,61 | 2,03 | 19,99 | 64,97 | 3,25 0,76 0,88 0,90
Promedio 3,40 0,77 0,82 1,89
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Figura 38. Grupo de cristales maclados de phillipsita-Na. C.V.: 4 mm. Coleccion: José Ignacio Ramos; foto: Juan Miguel Segura.

Figura 39. Agregados divergentes de cristales de phillipsita-Na. C.V.: 4 mm.
Coleccidn: José Ignacio Ramos; foto: Juan Miguel Segura.
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Figura 40. Agregados en paralelo de cristales de phillipsita-Na. C.V.: 2,2 mm. Coleccién: José Ignacio Ramos; foto: Josep A. Soldevilla.

Figura 41. Agregado de cristales maclados de phillipsita-Na. C.V.: 2 mm. Coleccidn: José Ignacio Ramos; foto: Juan Miguel Segura.
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Figura 42. Imagen SEM de una roseta de cristales de Figura 43. Imagen SEM de una macla pseudohexagonal de
phillipsita-Na. Coleccion y foto: CN IGME-CSIC. phillipsita-Na. C.V.: 0,7 mm. Coleccidn y foto: CN IGME-CSIC.

Figura 44. Agregado en “huevo frito” de cristales de phillipsita-Na. C.V.: 1,5 mm.
Coleccidén: José Ignacio Ramos; foto: Juan Miguel Segura.
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Figura 45. Cristal sencillo de phillipsita-Na en el microscopio
petrografico. Arriba izquierda: sin analizador; arriba derecha: con
polarizadores cruzados (se observa la baja birrefringencia del
mineral); abajo: el gradiente de colores con polarizadores cruzados
y la cuiia de cuarzo introducida en dos posiciones permite observar
que el signo de elongacién es negativo. Fuente: Adolf Cortel.

formando maclas de compenetracién simples (de
dos individuos, con la tipica terminacién en cuatro
caras mas o menos rombicas) (FIG. 38), que a su vez
se pueden unir, dando como resultado cristales ma-
clados mas complejos (de cuatro a doce individuos),
que suelen presentarse en drusas o como agregados
en paralelo a divergentes y como rosetas (FIG. 39, 40,
41 y 42); mas rara como maclas pseudohexagonales
(FIG. 43). En ocasiones, los agregados de cristales son
mas o menos semiesféricos y presentan un nucleo
interno de color amarillento, por lo que adquieren el
aspecto de mintsculos “huevos fritos” (FIG. 44). Los
espectros Raman y los indices de refraccion resulta-
ron muy parecidos en todas las muestras con estas
morfologias.

Las propiedades 6pticas indican que el mineral es
biaxico () y tiene muy baja birrefringencia (FIG. 45);

mientras que los indices de refraccién son muy proéxi-
mos a 1,49, dentro del intervalo propio de las phillip-
sitas (1,48-1,51). Los espectros Raman de las phillip-
sitas son similares a los de otras zeolitas (paulingitas,
merlinoita, garronitas y dachiarditas).

Del andlisis mediante SEM-EDS (FIG. 46) resulta
una ratio promedio Si/(Si+Al) de 0,75, que esta en el
intervalo que se ha documentado para las phillipsitas
(0,55 a 0,77) (Passaglia y Sheppard, 2001). Respec-
to al contenido de metales alcalinotérreos, en ningu-
no de los andlisis realizados se ha encontrado Ca, ni
tampoco Mg. Entre los metales alcalinos predomina
el Na (en dos muestras la ratio Na/K es préxima a 1).
No es excepcional que la phillipsita-Na carezca de Ca;
en este caso, como ya se ha indicado, es posible que
la formacién de anortita y piroxenos ricos en calcio
en el magma haya reducido la concentracién de este
elemento quimico en el fluido hidrotermal que final-
mente dio lugar a estas zeolitas.

Es de destacar que, segln la IZA, de todas las zeo-
litas, las phillipsitas son probablemente las que pre-
sentan una mayor variabilidad en la composicién y en
ambientes genéticos (FIG. 47).

Entre las posibles especies candidatas en funcién de
los espectros Raman: las paulingitas se descartan, ya
que pertenecen al sistema cubico; la merlinoita pre-
senta un habito similar al de las phillipsitas, pero su
birrefringencia es bajisima y su ratio Si/(Si+Al) que-
da por debajo (0,62 a 0,71) que la que se ha medido
(entre 0,74 y 0,76); las dachiarditas y las garronitas
tienen propiedades 6pticas parecidas pero sus habi-
tos no coinciden con los de las muestras estudiadas.
Todo ello deja a una phillipsita como candidata mas
plausible. Finalmente, debido al predominio de Na, se
trataria de phillipsita-Na.

Dada la relativa abundancia de esta zeolita entre las
que se encuentran en el yacimiento, se ha podido dis-
poner de la cantidad de muestra suficiente para con-
firmar su identificacién mediante difracciéon de rayos
X (FIG. 48).

Figura 46. Analisis SEM-EDS (% atémicos y ratios, sin incluir el oxigeno) de muestras de cristales que se corresponden
con phillipsita-Na. Tabla: elaboracion propia y José Luis Garrido; fuentes: CN IGME-CSIC y CCiTUB.

Muestras: cristales % atémicos Ratios

maclados Na K Ca Al Si | Si/Al | Si/(Si+Al) | (Na+K)/(Na+K+Ca) | Na/K
A 13,39 6,16 0,00 21,10 | 59,35 2,81 0,74 1,00 2,17

B 9,84 | 840 | 000 | 20,83 | 60,93 | 2,93 0,75 1,00 1,17

c 981 | 7,73 | 000 | 20,12 | 62,34 | 3,10 0,76 1,00 1,27
A’ 11,89 | 4,72 | 0,00 | 20,11 | 63,28 | 3,15 0,76 1,00 2,52
B’ 11,96 | 4,57 | 0,00 | 19,63 | 63,84 | 3,25 0,76 1,00 2,62
¢ 10,84 | 4,83 | 0,00 | 19,93 | 64,41 | 3,23 0,76 1,00 2,24
Promedio 3,08 0,75 1,00 2,00
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Figura 47. Rango composicional en phillipsitas naturales. Izquierda: las phillipsitas de origen volcanico, son, en general, mas pobres en
Si, mientras que las procedentes de sedimentos salinos y marinos, asi como de rocas piroclasticas, son mas ricas en Siy en dlcalis.
Derecha: la phillipsita-Ca predomina en ambientes volcdnicos, mientras que la potasica y la sédica se dan en distintos ambientes
genéticos. Cuadrados rojos = vesiculas en rocas basalticas; circulos de varios colores = rocas sedimentarias alteradas diagenéticamente
(negros = depdsitos piroclasticos potasicos, azules = sedimentos de lagos alcalinos, verdes = sedimentos marinos).
Fuente: International Zeolite Association (IZA).

Figura 48. Difractograma de la phillipsita-Na de Agua Amarga. Fuente: CN IGME-CSIC.
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CONCLUSIONES

Para el estudio de un yacimiento de zeolitas en las
proximidades de Agua Amarga ha sido necesario uti-
lizar distintas técnicas, para poder caracterizar las
especies minerales presentes. Las muestras han sido
estudiadas al microscopio petrografico, lo que ha per-
mitido observar los caracteres texturales, la figura de
interferencia y el signo 6ptico; se ha medido el indi-
ce de refraccidn; se han realizado analisis mediante
microscopia electréonica de barrido, espectroscopia
Raman y difraccién de rayos X. Como consecuencia

algunas zeolitas con cristales bien conformados: fau-
jasita-Na, que se presenta en forma de octaedros de
aproximadamente 1 mm; paulingita-K (y -Na), cris-
talizada en pequefios cubos; erionita-K, que forma
prismas hexagonales inferiores a 1 mm de longitud;
y phillipsita-Na, la mas abundante, que se presenta
normalmente maclada formando drusas y agregados
esferoidales de cristales. Junto a estas zeolitas se han
observado otras que no ha sido posible caracterizar,
debido a su escasez y a la pobre cristalinidad que pre-
sentan, aunque serdn objeto de otro estudio cuando
se disponga de la suficiente muestra para analizar.

de la utilizacion de estas técnicas se han identificado
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Agregados en “huevo frito” de cristales de phillipsita-Na de Agua Amarga. CV.: 2,7 mm. Coleccién: José Ignacio Ramos; foto: Juan Miguel Segura.

24 PARAGENESIS (2022-1), vol. 3, nim. 3; mayo 2022




