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ResumMeN. — Se propone una metodologia basada
en estudios Opticos y de difraccion de Rayos X
para aquellos casos en que el tamafo del grano de
la clorita no permita la utilizacién de otros métodos.

Se completa el esquema de ALBEE (1962) con la
definicién de diez tipos Opticos, que permiten una
aproximacién al contenido en Fe.

Se propone un esquema para el cdlculo de las
férmulas de la clorita, basado en dos pardmetros:
quimicos: contenido en ftomos pesados y en alu-
minio. Los tests realizados, mediante la aplicacién
de las diversas férmulas y gréficos propuestos en
bibliografia, sobre muestras de composicién qui-
mica bien conocida, revelan que aquéllas que dan
.mejores resultados son: 1) para el Al, la férmula
de ALBEE (1962); 2) para el contenido en #tomos
pesados (fundamentalmente Fe), la férmula de
BrinpLEY (1961).

Se presenta un nuevo método basado en el
cilculo de las relaciones de factores de estructura
Fou/Fxa vy Fou/Fas, que reduce notablemente el
error medio cometido por los métodos utilizados
hasta el momento. Para la conversién de intensi-
dades en factores de estructura, se propone la ela-
boracién de una curva experimental del factor geo-
métrico, propia de cada difractémetro y del modo
de preparacién de muestras.

ABsTRACT. — A methodology based on microscopic
and X-ray diffraction studies is proposed, for the
cases where the grain size of chlorites do not make
available the use of other methods.

ALBEE's scheme is completed with the definition
of ten optic chlorite types, which permit an ap-
proach to the Fe content. 1

A model for the calculation of the chlorite for-
mula, based on two chemical parameters — heavy
atom and Al content — is proposed. The tests
carried out on well-known chemical composition
samples using the formulae and diagrams proposed
in bibliography, show that the best results are:
1) ALBEE’s formula (1962) for Al, and 2) BRINDLEY's
ir'on;uh (1961) for heavy atom content (essential-
y Fe).

A new method based on the calculation of the
structure factors ratios Foeu/Fes and Fuu/Fes is
proposed, with better results than the methods
used previously.

In order to get the structural factors from expe-
rimental intensities, the elaboration of a geometric
factor curve for each diffractometer and sample
preparation procedure is proposed.

Introduccion. Antecedentes

El estudio de las propiedades dpticas y
la medida de determinados pardmetros por
difraccién de Rayos X, permiten una aproxi-
macién para determinar la composicién qui-
mica de la clorita en aquellos casos en que
no sea posible la utilizacién de métodos mds
exactos.

Las propiedades dpticas fueron estudiadas
por ALBEE (1962). Este autor propone una
gréfica que relaciona los indices de refraccién,
la birrefrigencia y el signo 6ptico y de elon-
gacion con el contenido en Fe de la clorita.

Para el cdlculo del contenido en Al a
partir del doo1 se ham propuesto férmulas
por BRINDLEY (1961), ALBEE (1962) y KE-
PEZHINKAS (1965). Para el cilculo del con-
tenido en dtomos pesados (fundamentalmente
Fe), se han propuesto férmulas a partir del
parametro by, por VON ENGELDHARDT (1942),
Suirozu (1958), BwinpLey (1961), Hey
(1954) y RaposrovicH (1962) y diversos
modelos a partir de las relaciones de inten-
sidades de las reflexiones basales por BRowN
(1955), BrinoLEY y GiLLERY (1956), PE-
TRUK (1964) y OINUMA et al. (1972). Estos
tltimos métodos permiten ademds, distribuir
dicho contenido en Fe entre la capa octaé-
drica de la unidad 2:1 y la interlaminar.

BAILEY (1972) realiza una valoracién de
cada uno de los métodos descritos, dando
miérgenes medios de error para cuatro mues-
tras, con una amplia gama de composiciones,
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respecto a los valores medidos mediante
microsonda electrénica.

Material y métodos

Se han estudiado mds de cien muestras
de clorita correspondiente a rocas metamdr-
ficas y filoncillos asociados, mediante métodos
épticos y difraccién de Rayos X. De entre
las mismas se han seleccionado ocho mues-
tras de una variada composicién quimica,
de las que se han llevado a cabo anilisis
quimico, con objeto de poder comparar su
composicién (tabla 1) con la obtenida me-
diante los diversos modelos y férmulas pro-
puestos en bibliografia.

TaBLA 1

Formulas estructurales de las cloritas ana-
lizadas como test de los métodos de estudio

por rayos X
MaESTRA 2 aY w g o a¥ ot
FILONCILLOS
MU-2-+ (1) 2,89 L 2,9 1,47 0,02 1,38 2,49
MU-S-H (1) 2,41 1,59 3,10 .80 oo 1,08 2,67
ALC-16-+ (1) 2,5V 1,49 2,74 3,13 o0t 1,13 2,62
O OMTITAS
c-162 (1} 2,42 1,50 3,78 L3 g0 0,82 2,40
C=13 [8}] 2,aT 1,53 319 1,7 0,02 1,00 2,53
REL ACION TAL COS
A 2,9 1,08 4,06 0,65 — 12 2,2
8 2,98 1,02 a0 0,84 — o, 87 1,89
RELACION OFITAS
E 1,87 n &, 35 a, 48 - 1,15 2,28

Para el cilculo del contenido y distribu-
cién del Fe, a partir de las relaciones de
intensidades de las reflexiones basales, se ha
desarrollado un nuevo método (NiETO et al.,
1980) con objeto de reducir al minimo las
fuentes de error. La medida de intensidades
se ha llevado a cabo sobre muestras prepa-
radas segin la técnica del Agregado Orien-
tado, con el fin de favorecer las reflexiones
basales de la clorita y poder realizar asi una
medida mds precisa. A partir de las inten-
sidades medidas, se calculan los correspon-
dientes factores de estructura. Ambas magni-
tudes vienen relacionadas por un factor geo-
métrico que depende de forma considerable,
de las caracteristicas geométricas del difracté-
metro y del modo de preparacién de la mues-
tra. En los métodos tradicionales se ha em-
pleado el factor tedrico para el polvo. El
factor real se desvia considerablemente de
éste, sobre todo en dngulos bajos. Por tanto,
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Fig. 1. — Curvas de los factores geométricos en

funcién del dngulo 2 0. Linea discontinua: factor
tedrico de polvo. Linea continuas: factores experi-
mentales para AO. Cruces: difractémetro PW-1050.
Circulos: PW-1390/01.

se han utilizado factores geométricos deter-
minados de forma experimental mediante la
medida de intensidades de diez reflexiones
basales de un talco de factores de estructura
bien conocidos (fig. 1).

Otra fuente de error procede del uso de
coordenadas atémicas \inicas, cuando, en rea-
lidad, éstas sufren importantes variaciones
con el espaciado basal de la clorita y reper-
cuten de forma notable en los factores de
estructura calculados. Por ello, se proponen
cinco dbacos diferentes, correspondientes a
espaciados de 10,04; 14,1; 14,2; 143 y
14,42 A (fig. 2 a 5).

Estos dbacos se han construido a partir
de factores de estructura teéricos, calculados
segiin el método habitual para un cristal
centrosimétrico. (Para una descripcién mds
detallada, ver N1ETO et al., 1980).

Los dbacos asi obtenidos representan en
abcisas la relacién Foos/ Foos y en ordenada
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Fig. 2. — Abacos para el cilculo del contenido
en Fe de la clorita, correspondientes a los espa-
ciados 14,04 y 14,42 A.
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Fuos/Foos. Las curvas subhorizontales dan el
contenido en Fe de la capa octaédrica v las
subverticales el de la capa brucitica.

Resultados

El estudio 6ptico realizado confirma ple-
namente la validez de los datos de ALBEE, y
permite a su vez aportar Otros nuevos que
los complementan.

El color de interferencia es la propiedad
méds fuertemente afectada por la composi-
cién de la clorita. Se definen 10 tintas o
matices de colores de interferencia. En la
fig. 6 se recoge la relacién entre estos diez
tipos y el contenido en Fe. El signo éptico
v signo de elongacién (siempre contrarios)
estan relacionados de forma inequivoca con
la tinta del color de interferencia. La tabla 2
recoge estos diez tipos con sus correspon-
dientes signos éptico y de elongacién, y el
contenido en Fe medio para las muestras
estudiadas en este trabajo.

Las tablas 3, 4 y 5 recogen los diferentes
pardmetros estructurales medidos en la clo-
rita y los contenidos en Al y Fe, calculados
mediante el uso de las diferentes férmulas
y métodos propuestos, asi como los errores
respecto al valor obtenido mediante anilisis
quimico. Para el caso del pardmetro b,, la
relacién se ha llevado a cabo tal y como

CLORITA TRIOCTAE DRICA
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Fig. 3. — Abaco para el cilculo del contenido en Fe de la clorita, correspondiente al espaciado 14,10 A.
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propone BAILEY (1972), con respecto al con-
tenido total en dtomos pesados (Fe**, Fe®*
v Mn).

F.N. GARCfA, M.R. GALLEGO

TaABLA 2
Relacion entre propiedades épticas de las
cloritas y su contenido en Fe

- - el
Interpretacién y conclusiones B > o= Em R : o=
El estudio de las propiedades 6pticas de la | amriie Foran .3 o e
clorita, principalmente color de interferencia 3 veres Grisicee 2 = TaE e
= » - - . - - . "
v signo Optico de elongacién permite una i yee s : ¢ > LB R
7. + = 1, o0,
primera aproximacién a su composicién qui- AN -+ o
mica 3 Vialetas 10 - + 2,32 0,11
- o _ 19 Azulen 1 - L 3,08 0,20
Para el cilculo de! contenido en Al, a
Tasra 3
Test de las férmulas propuestas para el cilculo de Al a partir del doon
MUESTRA ANAL ISIS DJUIMICO BRINDLEY (1961) Albee(1962) Keperhinhas (1965)
gy ar'v %0 A" gerror A gemmor 'Y serRROR
M2 2,49 L1 14,13 1,45 30,48 2,79 12,05 1,38 24,32
MU-9-H 2,67 1,59 14,11 1,52 4,40 2,9 9,73 1,42 10,69
AL C-16-H 2,62 1,49 18, 12 1,48 0,48 2,86 9,16 1,40 6, 08
c-162 2,40 1,58 14,17 1,31 17,07 2,50 4,16 1,27 19,62
c-13 2,53 1,53 148, 16 1,34 12, 10 57 1,58 1,29 15,62
A 2, 1,09 14,22 1,04 &, 60 2,14 3,17 1,13 3, 67
a 1,89 1,02 14, 26 1,00 1,96 1,86 1,59 1,03 o0, 98
E 2,28 1,13 14,23 1,10 2,65 2.07 9,21 1,11 1,77
x=9,19 x= 6,33 =10, 34
TaABLA 4
Test de las formulas propuestas para el cdlculo del contenido en atomos
pesados a partir del parametro bo
e V. Engeidhargt Shirory ringdl Hey Radosiovich
gutmico 1342) (1958) 11981) (195a) 11952)
MUESTRA Fedhn by Fe Error Fe Erroc Fe Error Fe Error  Fe Error
MU~ 2-H 1,49 9,252 1,1s 23,49 1,08 27,52 1,14 23,49 1,79 19,85 0,73 51,01
-G 1,81 9,272 1,86 2,76 1,59 12, 15 1, 68 7,18 2,50 38,12 1,40 22,85
ALC-16-H 2,14 9,202 2,21 3,27 1,85 13,55 1,95 8,88 2,86 33,88 1,73 19,18
C-1862 1,3 9, 254 1,21 12,95 1,13 18, 71 1,19 14, 39 1,86 33,81 0,80 42,45
c-13 1,81 9,278 2,07 14, 36 1. 74 3,87 1,84 1,68 2,71 49,96 1,60 11,60
A 0,65 §,235 0,54 18, 92 0, 64 1,54 o, 68 4,62 L,18 81,5 0,17 73,85
8 0,64 9,23 0,57 10, 94 0,87 4,89 0, 70 9,38 1,21 89,06 0,20 66, 75
E 0, 48 9,231 0,39 18,75 0, 54 12,50 0,57 18, 75 1,08 116,6__ 0,03 93,75
= 12,93 H 11,82 = 11,04 = 57, 81 H 47,90
TABLA 5 partir del espaciado basal, aunque las di-

Test de los metodos propuestos para el
calculo del contenido en atomos pesados a
partir de las relaciones de intensidades

ANALISIE PETALK [1964) ESTA MEMDRILA
SLEMCO
MESTRA Exdinn Es ERROR Es £8RcR
e Tt 1,89 e i, 89 L2 19, &b
[T 1,851 0.8 55, 80 L8 2,88
AL C=18-H 2,14 1,8 25,23 2,3 18,82
c-182 LM e.8 54,83 1,3 13, 87
c-13 1,81 (A 0,55 2,0 19, 50
A o, 85 0.2 &9, 23 0.8 13,08
a8 0,858 0,4 a7, se 0,6 6,23
E 0,48 0,0 100, 00 0,8 8, 67
W= 47,25 Te 13,38

ferencias en los errores medios no son ni
mucho menos decisivas, se observa que es en
la férmula de ALBEE (1962) en la que éste
es menor y por otro lado presenta un margen
de variacién mis reducido, no produciéndose
errores mayores del 12 %, Por otra parte,
este resultado coincide bastante bien con el
obtenido por BAILEY (1972), que también
encuentra el menor error para la férmula de
ALBEE (1962).

Por tanto, aunque hubiera sido perfecta-
mente vilido el uso de cualquiera de las
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tres férmulas, en nuestro caso hemos optado
por la de ALBEE (1962) y la proponemos
como la mds apropiada en los estudios de
cloritas de rocas metamérficas.

Para el cdlculo del contenido en Fe a
partir del pardmetro b,, las férmulas de
V. ENGELHARDT, SHIROZU y BRINDLEY dan
resultados relativamente coherentes. En cam-
bio, las de HEY y RAposLovicH se alejan de
forma manifiesta de la realidad. En cualquier
caso, los resultados obtenidos son bastante
peores que los correspondientes al doo1, estu-
diados en el apartado anterior. Hay que te-
ner presente que no cabe esperar mejores
resultados a partir de este tipo de medidas,
teniendo en cuenta la influencia que sobre
dicho pardmetro tienen numerosas caracterfs-
ticas estructurales y quimicas de la clorita,
fundamentalmente la existencia de lugares
vacantes en las capas octaédricas (cierto ca-

‘I‘mp 1Fod
L
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tados mds apropiados, presentan una gama
de errores muy semeiantes, con una media
en torno al 12 9% y valores médximos en
torno al 25 %. Si no se tiene en cuenta la
muestra MU-2-H (por su cierto cardcter
dioctaédrico), la validez de las férmulas
mejora sensiblemente, descendiendo el error
mé4ximo a un valor en torno al 19 %. En
principio hay que pensar que los resultados
cbtenidos con las férmulas de SHirOZU son
algo mejores que los de V. ENGELHARDT. La
correccién de BRINDLEY (1961) mejora lige-
ramente el resultado obtenido. Por tanto, se
propone el uso de la férmula de BrINDLEY
en el estudio de la clorita de rocas meta-
mérficas.

A grandes rasgos, el resultado obtenido
concuerda bastante bien con el de BaiLey
(1972), que propone el uso de una de las
tres férmulas mencionadas con mérgenes de

CLORITA TRIOCTAEDRICA

»
= 420 A

1 1 1

4 -] 6
Fo0d/Fo0d

Fig. 4. — Abaco para el cdlculo del contenido en Fe de la clorita, correspondiente al espaciado 14,20 A.

rdcter dioctaédrico). Es el caso de la clorita
MU-2H, que segin puede comprobarse en
la tabla 1, sélo tiene ocupadas 5,85 posi-
ciones de las seis posibles. Este cierto ca-
récter dioctaédrico se refleja en un b, mucho
menor del que le corresponderia a tenor de
su contenido en 4tomos pesados. De hecho
es la muestra que da errores més altos.

Las tres férmulas que dan lugar a resul-

error parecidos.

Un método alternativo a la medida del
parimetro b, para el cdlculo del contenido
en itomos pesados, es el basado en la medida
de relaciones de intensidades basales. Este
método aporta ademds, la posibilidad de co-
nocer la distribucién de dichos dtomos entre
ambas capas octaédricas. No obstante, tiene
el inconveniente de una exactitud mucho
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menor. De los métodos propuestos hasta el
momento, el Unico que da resultados con
errores inferiores al 25 9%, segiin el test de
BaiLey (1972), es el de Perruk (1964),
siendo no obstante, atn muy elevado
(19,3 %). Por otra parte, hay que tener en
cuenta que en su prueba, BAILEY utiliza
directamente factores de estructura obtenidos
del refinamiento de la estructura de la clorita.
Es decir, no se valoran por tanto los errores

F.N. GARCIA, M.R. GALLEGO

error mdaximo encontrado en las muestras
analizadas es de 23,08 %, del mismo orden
que los errores méximos por el método b,
y muy inferior a los obtenidos mediante el
uso de los gréficos de PETRUK, que en al-
gunos casos extremos pueden dar errores
hasta del 100 %. Por otra parte, en este
tltimo método es frecuente la aparicién de
resultados absurdos, tales como una asimetria
mayor que el valor del contenido en Fe.

o
=
H
3
L
CLORITA TRIOCTAEDRICA
ar ooy = 1430 &
i
1 1 1 L L l.
4
% 2 2 FU“MW“
Fig. 5. — Abaco para el cilculo del contenido en Fe de la clorita, correspondiente al espaciado 14,30 A.

provenientes de la relacién entre factores
de estructura e intensidades. Por tanto, si se
parte directamente de intensidades medidas
con un difractémetro de polvo y no de las
tedricas calculadas a partir de los factores
de estructura, determinados por métodos de
cristal dnico, el error es mayor del 19 %,
obtenido por BarLey (1972). De hecho, para
nuestro caso, segiin se observa en la tabla 5,
el error medio alcanzado por el método
PETRUK es de 47,25 %.

Como puede observarse en la tabla 5, el
método propuesto en este trabajo reduce
muy notablemente el error medio, quedando
éste dentro de unos limites aceptables. Es
tan sélo 2 6 3 puntos superior al cometido
mediante el uso del b,. Por otra parte, el

Caleulo de la férmula de la clorita a
partir de medidas de Rayos X

De acuerdo con lo expresado en el apartado
anterior, son dos los parimetros quimicos
de una clorita que se pueden obtener a partir
de medidas de Rayos X:

1) Contenido en Al, bien tetraédrico o
bien total (') a partir del espaciado basal.

(*) Se desecha la posibilidad de obtener los dos,
a partir de férmulas diferentes, por considerar
incorrecto obtener dos pardmetros quimicos indepen-
dientes a partir de un solo pardmetro estructural.
De hecho, la distribucién entre ambas capas obte-
nidas de este modo, es sélo un artificio matemdtico,
producto de dos correlaciones basadas en dos con-
juntos de muestras diferentes. En realidad, los
resultados que se obtienen de esta forma suelen
dar Al"* > Al'*, lo cual estd en contradiccién con
la mayoria de los casos reales.
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valor medio de
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Fig. 6. — Relacién entre el contenido en Fe y la tinta del color de interferencia.

2) Contenido en 4tomos pesados a partir
de b, y/o relaciones de intensidades.

Cuando no ha sido posible obtener b, se
ha utilizado el valor procedente de las re-
laciones de intensidades. Cuando se tenfan
ambos valores y eran semejantes, se utilizaba
el procedente del b, por considerar esta me-
dida mds precisa. En caso de que presentaran
diferencias importantes, se optaba por uno
u otro valor de acuerdo con el tipo éptico
de la muestra.

Para el célculo del resto de la férmula hay
que partir necesariamente de las siguientes
premisas (?):

1) Que el niimero de O y OH™ de la
férmula responden necesariamente a los va-
lores teéricos de 10 y 8 respectivamente.

2) Que el ntimero total de cationes octaé-
dricos es exactamente 6. Es decir, que no
existen lugares vacantes.

3) Que la relacién Fe*®/Fe total es rela-
tivamente constante con un valor en torno
a 0,14,

(*) Aunque estas premisas pueden alejarse mucho
de la realidad, en algunas muestras son ciertas en
general, salvo pequefas variaciones. De cualquier
modo, la dnica forma de obtener una férmula a
partir de sélo dos valores, es aceptando estas gene-
ralizaciones y teniendo siempre en cuenta el ca-
rdcter aproximado del resultado obtenido.

4) Que el tinico 4tomo pesado existente
es Fe.

Si se parte de las siguientes relaciones:

Fe?* = 0,14 Fe total

Al = AI"* + Fe®* (por compensacién de
cargas)

Al + AI" = Al total

Mg + Fe + Al"' = 6.

Se pueden obtener los restantes pardmetros
de la férmula:

Al total
AlY = + 0,07 Fe total
2
Al total
Al = — 0,07 Fe total
2
Si =4 — Al

Mg = 6 — Fe — Al".
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