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Resumen: Se ha realizado el análisis mineralógico a través de las propiedades espectrales desarrolladas por 
muestras de suelos y sedimentos del borde noroccidental de la Cuenca del Duero. Las absorciones producidas 
por los óxidos y oxihidróxidos de hierro (hematites y goethita, principalmente) están localizadas en zonas del 
VNIR (400-1200 nm), mientras que las bandas de absorción presentes en los espectros del SWIR (1200-2500 nm) 
están relacionadas con la composición química de minerales arcillosos. Los espectros de reflectancia medidos 
en laboratorio han sido normalizados aplicando los métodos del Continuum Removal (CR) y la segunda derivada 
(SD). Este último puede resolver la superposición de bandas al cuantificar sutiles inflexiones de la curva. Esto ha 
permitido examinar las bandas de absorción por separado midiendo los parámetros geométricos desarrollados en 
ellas. La proporción de los minerales influye en la respuesta espectral y, por tanto, en los valores de los parámetros. 
Se han realizado correlaciones lineales entre estos valores y la proporción de las diferentes fases minerales 
obtenidas por difracción de rayos X. De los parámetros estudiados, la correlación entre la posición del centro de 
banda (BC) en la máxima absorción alrededor de longitudes de onda de 890-960 nm y la profundidad del rasgo de 
absorción a 470 nm (D470) ha permitido realizar una estimación relativa de la proporción de hematites/goethita. 
En cuanto a la distribución de los diferentes minerales de arcilla, se ha podido establecer una correlación entre 
la proporción de caolinita y la profundidad de las bandas de absorción a 1415 y 2210 nm, y en los rasgos de 
absorción cercanos a 1390 y 2160 nm, analizados en SD. 

Palabras clave: mineralogía de arcillas y óxidos de hierro, reflectancia difusa, Continuum Removal, segunda 
derivada.

Characterization of clay minerals and Fe oxides through diffuse reflectance spectroscopy 
(VNIR-SWIR)
Abstract: The mineralogical analysis was carried out through the spectral properties developed by samples of soils 
and sediments from the northwestern edge of the Duero Basin. The absorptions produced by the oxides and Fe-
oxyhydroxides (mainly hematite and goethite) are located in VNIR zones (400-1200 nm), while the absorption bands 
that are present in the SWIR spectra (1200-2500 nm) are related to the chemical composition of clay minerals. The 
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1. Introducción

La espectroscopía de reflectancia difusa es una téc-
nica que ha mostrado su capacidad para identificar 
las características de los suelos a partir del análisis 
de sus curvas espectrales obtenidas en laboratorio 
entre el visible, infrarrojo cercano e infrarrojo de 
onda corta (VNIR-SWIR, 400-2500 nm) (Ben-
Dor, 1995, 2002; García-Meléndez et  al., 2004; 
Riaza et  al., 2004; Viscarra et  al., 2006, 2009; 
Stenberg et al., 2010; García-Rivas et al., 2018). 
En concreto, se ha aplicado al estudio de minerales 
de arcilla de muestras procedentes de materiales 
sedimentarios detríticos de origen fluvial tanto 
neógenos como cuaternarios (terrazas y abanicos 
aluviales) del borde noroeste de la Cuenca del 
Duero. La medición se ha realizado utilizando un 
espectrorradiómetro de campo en laboratorio ob-
teniéndose diferentes curvas espectrales a través 
de reflectancia bidireccional. A lo largo de todo el 
espectro, se observan variaciones en las curvas es-
pectrales de los distintos suelos. Dichos cambios 
están relacionados con la composición química 
(absorciones debidas a transiciones electrónicas 
en metales de transición) y la estructura cristalina 
(absorciones debidas a procesos de vibración) 
(Van der Meer, 2004). Por esta razón, este tipo de 
estudios se centran en definir la profundidad, for-
ma y posición de los distintos rasgos de absorción 
desarrollados en las curvas espectrales con el fin de 
relacionar dichas características con la proporción 
de cada componente mineral mayoritario presente 
en las muestras de los sedimentos analizados. En 
los últimos años se han desarrollado estudios que 
han determinado como la composición química de 
diferentes minerales de arcilla y óxidos de hierro 
afecta a las curvas espectrales (Petit et al., 2004; 

Brown et al., 2006, Bishop et al., 2008; Viscarra 
et al., 2010; Kokaly et al., 2017).

El objetivo de esta investigación es definir las 
características espectrales en el dominio del 
VNIR-SWIR que exhiben las diferentes mezclas 
minerales presentes en los sedimentos de la zona 
de estudio en relación con la proporción de cada 
mineral identificada por difracción de rayos X 
(DRX). Para ello se han analizado las propiedades 
espectrales a través de los parámetros extraídos de 
los rasgos de absorción mediante la normalización 
de espectros (aplicando el método del Continuum 
Removal y la segunda derivada). Las correlacio-
nes lineales establecidas entre estas medidas y los 
datos mineralógicos aportados por DRX definen 
la influencia que producen las diferentes fases de 
minerales de arcillas y óxidos de hierro sobre las 
curvas espectrales. Los resultados definidos en 
este trabajo serán integrados con los datos sumi-
nistrados por imágenes multiespectrales con la 
finalidad de elaborar una cartografía mineralógica 
de la zona de estudio.

2. Marco geográfico y geológico

El área de estudio está situada en el noroeste de 
la Cuenca del Duero, con una extensión de unos 
1530 km2. La zona tiene una amplia red de drenaje 
articulada por los tres ríos más importantes de la 
zona, de norte a sur: Tuerto, Duerna y Eria, de-
sarrollando grandes sistemas de terrazas fluviales 
encajadas en abanicos aluviales que representan el 
relleno sedimentario de la cuenca, todo ello desa-
rrollado y apoyado sobre los sedimentos neógenos 
(Figura 1). Los materiales corresponden a depósi-
tos de borde de cuenca formados por sedimentos 

reflectance spectra measured in the laboratory have been normalized by using the methods of Continuum Removal 
(CR) and the second derivative (SD). This last method can solve the band overlapping because it quantifies subtle 
drops in the curve. This has allowed the absorption bands to be examined separately by measurement of their 
geometrical parameters. The proportion of the minerals affects the spectral response and, accordingly, the values of 
the parameters. Linear correlations were conducted between these values and the proportion of the different mineral 
phases obtained by X-ray diffraction. In the studied parameters, the correlation between the band center (BC) position 
in the maximum absorption around the wavelengths at 890-960 nm and the absorption feature depth at 470 nm 
(D470) has enabled a relative estimation of the proportion of hematite/goethite. As for the distribution of the different 
clay minerals, a correlation has been established between the proportion of kaolinite and the absorption bands depth 
at 1415 and 2210 nm, and in the absorption features near 1390 and 2160 nm, analyzed in SD.

Key words: Fe oxide and clay mineralogy, diffuse reflectance, Continuum Removal, second derivative. 
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miocenos y cuaternarios de carácter continental, 
constituidos por material detrítico aluvial organi-
zado en niveles de conglomerados de clastos de 
cuarcita y pizarra, y niveles de arenas y de arcillas, 
de tonos pardos oscuros, con presencia de óxidos 
de hierro (Pérez García, 1977; Villar Alonso et al., 
2005; González Menéndez et al., 2008).

Figura 1. Marco geológico y localización de las mues-
tras (modificado del Mapa Geológico de España 1:50 000, 
IGME).

3. Materiales y métodos

3.1. Difracción de rayos X (DRX)

Para estudiar la composición mineralógica de las 
muestras se ha utilizado un difractómetro Siemens 
D500 con un monocromador de grafito y radia-
ción de cobre kα, a una velocidad de escaneado 
de 0,05° 2θ/1s. Para la mineralogía de arcillas, las 
mediciones se realizaron en la fracción inferior a 
2 µm de los agregados orientados (AO), que se ob-
tuvo a partir de una solución acuosa en suspensión 
siguiendo la ley de Stokes (Moore y Reynolds, 
1997). Se secaron a temperatura ambiente y fue-
ron escaneados de 1 a 40°. Estos AO se trataron 

con etilenglicol durante 24 horas y se calcinaron a 
500 °C durante 2 horas, escaneados ambos de 1 a 
20°. La semicuantificación de los difractogramas 
se realizó siguiendo el método de los poderes re-
flectantes (Martín Pozas, 1975).

3.2. Análisis espectral

Las curvas espectrales que se han utiliza-
do para realizar el presente estudio se han 
adquirido en laboratorio utilizando un espec-
trorradiómetro ASD-Fieldspec® 4 Standard-Res 
Spectroradiometer. Las medidas de reflectancia 
fueron tomadas mediante una sonda de contacto 
con una fibra óptica en el interior que recoge 
espectros con 2151 bandas desde 350-2500 nm, 
con una resolución espectral de 3 nm en el ran-
go de 350-1000 nm y de 10 nm en el rango de 
1000-2500 nm. Los valores de reflectancia fueron 
calibrados a través de un blanco (Spectralon®), 
con una secuencia de calibrado de 10 minutos. En 
total, se analizaron 106 muestras procedentes de 
los diferentes sedimentos y suelos medidos sobre 
la fracción menor de 4 mm.

3.2.1. Parámetros de medida de la reflectancia

Para poder caracterizar y comparar los rasgos de 
absorción característicos que producen los mine-
rales de arcilla a determinadas longitudes de onda, 
las curvas espectrales obtenidas de cada una de las 
muestras se han normalizado siguiendo el método 
conocido como Continuum Removal (CR). Este 
método define una envolvente convexa conectan-
do por una línea recta dos máximos de reflectancia 
locales (Clark y Roush, 1984) con el objetivo de 
hacer comparables las muestras y aislando los 
distintos rasgos de absorción de forma individual. 
De esta manera es posible medir y comparar los 
distintos parámetros geométricos de cada uno de 
los rasgos de absorción que muestra la curva CR 
(Clark, 1999). A estos rasgos de absorción norma-
lizados se les denomina bandas en la bibliografía 
anglosajona, ya que se refieren al comportamiento 
espectral en un intervalo de longitud de onda. La 
asimetría de la banda de absorción (AS) se ha 
calculado a partir de la Ecuación 1, que estima la 
relación entre la anchura en la parte izquierda y 
derecha de la banda en la mitad de su máximo de 
reflectancia (Dufrechou et al., 2015):

	 AS=LWHDizq/RWHDder� (1)
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3.2.2. Aproximación mediante el método de 
derivadas

La separación individual de cada una de las bandas 
obtenida mediante CR no siempre se corresponde 
con la respuesta de un único mineral. En muchas 
bandas se pueden superponer los procesos de absor-
ción de la energía debidos a diferentes minerales. 
En este contexto, la técnica de derivadas espectrales 
puede ser usada para diferenciar sutiles bajadas de 
reflectancia que se producen en una misma banda 
de absorción, a la vez que permite eliminar seña-
les de ruido de fondo (Demetriades-Shah et  al., 
1990). Las bandas de absorción en los espectros 
originales se comportan como bandas gaussianas, 
en las que la segunda derivada puede ser concep-
tualizada como la pendiente de la primera derivada. 
Matemáticamente, se aproxima utilizando diferen-
cias finitas entre dos puntos adyacentes:

	 [dR/dλ]i=[R(λi)-R(λj )]/∆λ� (2)

donde R(λ) es la medida de la reflectancia en 
función a su longitud de onda; Δλ = λj−λi, siendo 
λj > λi. En esta segunda derivada se localizan los 
picos, que se corresponden con los mínimos en el 
espectro normal, y se cuantifica su intensidad, que 
está relacionada con la profundidad de los rasgos 
de absorción en el espectro original.

3.3. Análisis estadístico

Se realizó un análisis descriptivo de los datos de 
mineralogía obtenida por DRX. Para determinar 
la influencia que tienen las diferentes fases mi-
nerales sobre las curvas espectrales se hicieron 
correlaciones lineales bivariantes calculando los 
coeficientes de correlación de Pearson. Los datos 
de mineralogía se relacionaron con los parámetros 
geométricos medidos en las curvas espectrales y 
con la intensidad de los picos representados en la 
segunda derivada.

4. Resultados y discusión

4.1. Relación entre los parámetros 
geométricos y la composición 
mineralógica

Los parámetros geométricos de las curvas 
espectrales analizados en el presente estudio 
están expuestos en la Figura 2. Se han obtenido 

diferentes espectros en los que se identifican 
tres principales rasgos de absorción en el SWIR 
alrededor de 1400, 1900 y 2200 nm (Figura  3), 
indicando cantidades variables de minerales de 
arcilla, validadas en DRX (Figura 4). Las bandas 
a 1400 y 2200 nm son estrechas y se relacionan 
con la presencia mayoritaria de grupos hidroxilo 
(OH) y de aluminio unido a grupos hidroxilo 
(Al2–OH) en la estructura de los minerales, fun-
damentalmente de filosilicatos dioctaédricos. 
El rasgo de absorción correspondiente a los 
1900 nm es ancho, y muestra una asimetría en la 
mitad del ancho de banda hacia mayores longitu-
des de onda. Esta banda se relaciona con el agua 
interlaminar, presente en mayor proporción en 
esmectitas y vermiculitas (Cariati et  al., 1981). 
A partir de 2300 nm se producen bajadas de 
reflectancia de mayor o menor medida en las cur-
vas espectrales, así como pequeñas inflexiones 
entre 2350 y 2400 nm, relacionadas con la vi-
bración de otros enlaces M–OH como Mg3–OH, 
Al–Fe–OH y Fe2–OH (Clark et al., 1990) y que 
probablemente son ocasionadas por filosilicatos 
como cloritas y/o vermiculitas.

Figura 2. Parámetros geométricos medidos sobre el mé-
todo del Continuum Removal (CR) en las bandas de absor-
ción desarrolladas en el SWIR.
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Figura 3. Rasgos de absorción desarrollados en el SWIR 
por muestras con diferente porcentaje mineral.

De los minerales mayoritarios presentes en las 
muestras analizadas, el contenido en caolinita, 
semicuantificado a partir de los datos de DRX, es 
el que exhibe una mejor correlación con los da-
tos espectrales, ya que este mineral está presente 
en alta concentración en la mayoría de muestras 
y produce importantes rasgos de absorción en 
zonas del espectro infrarrojo debido a los enlaces 
Al2–OH. Se ha establecido una relación entre la 
proporción de este mineral y la profundidad de los 
rasgos espectrales en torno a longitudes de onda 
de1400 y 2200 nm.

Figura 4. Porcentaje de la mineralogía de arcillas medido 
en DRX.

Por otro lado, el rasgo de absorción mostrado en-
tre los 890-960 nm del VNIR revela la presencia 
de óxidos de Fe. En este caso, la goethita exhibe 
máximos de absorción entre 930-960 nm, y a 
670 nm de longitud de onda, relacionados con 
transiciones electrónicas del ion Fe3+ (Figura 5). 
En hematites, en cambio, las absorciones que 
producen las transiciones electrónicas se ven 
desplazadas hacia longitudes de onda más bajas, 
debido a una menor energía de separación del 
campo cristalino (Burns, 1993). Paralelamente, 
existen otros rasgos de absorción relacionados 
con transiciones electrónicas de pares de electro-
nes, que están definidos a 470 nm en la goethita 
y en 530 nm para hematites (Sherman y Waite, 
1985; Scheinost et al., 1998). Todo esto supone 
que el cambio del centro de banda en posiciones 
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entre 890-960 nm en las muestras analizadas 
explica la relación entre concentraciones varia-
bles de hematites/goethita. Así, se observa que 
en las muestras con centros de banda alrededor 
de 900 nm y a longitudes de onda más bajas 
(hasta los 880 nm) existe una concentración ma-
yoritaria de hematites. Sin embargo, este dato 
no es suficiente, es necesario correlacionar la 
posición del centro de banda del rasgo de ab-
sorción entre 880-960 nm (BC) con algún otro 
parámetro geométrico de otras bandas del CR. 
El parámetro que mejor resultado ha mostrado 
ha sido la profundidad de absorción a 470 nm 
(D470) (Figura  6). La línea de tendencia de su 
gráfico de correlación bivariante presenta un 
valor R2 = 0,6528 y los valores están situados, en 
general, por debajo de 920 nm y a bajas profun-
didades del rasgo de absorción a 470 nm, lo que 
expresa una proporción mayoritaria de hematites 
frente a goethita. La mayor parte de las mues-
tras analizadas que han desarrollado el rasgo 
de absorción a 670 nm están desplazas hacia la 

derecha del gráfico, es decir, hacia posiciones 
del centro de banda de absorción a longitudes de 
onda entre 930-960 nm, lo que indica una mayor 
proporción de goethita en estas muestras.

4.2. Relación entre la profundidad de 
los rasgos de absorción aplicando el 
método de derivadas y la composición 
mineralógica de arcillas

La aplicación del método de la segunda derivada 
obtiene buenos resultados en la diferenciación de 
los dobletes de absorción a 1390 y 1415 nm, y 
a 2160 y 2210 nm (Figura  7). Los dos primeros 
rasgos de absorción son atribuidos a vibraciones 
2νAl2(OH) de la caolinita y la banda de absorción 
relacionada con los modos de vibración (ν+δ)
Al2OH se refleja en los rasgos de absorción de 
2160 y alrededor de 2200 nm (Petit et  al., 2004) 

Figura 6. Medidas de correlación entre la posición del 
centro de banda entre 880-970 nm (BC) y la profundidad 
del rasgo de absorción alrededor de 470 nm (D470). Las 
muestras en rojo desarrollan rasgos de absorción a 670 nm.

Tabla 1. Correlación entre la proporción de caolinita (Kln) y esmectitas (Sme) y la intensidad de los picos calculados en 
la segunda derivada a diferentes longitudes de onda en el SWIR (* la correlación es significativa al nivel bilateral 0,01).

%Kln %Sme I1397 I1415 I1900 I2113 I2154 I2210
%Kln 1
%Sme 0,067 1
I1397 0,606* -0,135 1
I1415 0,607* 0,542* 0,399 1
I1900 0,117 0,860* -0,181 0,501* 1
I2113 0,554* 0,13 0,339 0,783* 0,329 1
I2154 0,654* 0,039 0,599* 0,784* 0,183 0,706* 1
I2210 0,582* 0,171 0,415* 0,973* 0,408 0,792* 0,828* 1

Figura 5. Espectros de reflectancia de diferentes mues-
tras en el VNIR (BZM72-73-85-86-109) en relación a las 
curvas espectrales que desarrollan minerales puros de he-
matites y goethita. Hematite (GDS27) y Goethite (WS222) 
extraídos de la librería espectral del USGS (Kokaly et al., 
2017).
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(Figura 8). Las vibraciones entre los iones metá-
licos (Fe, Mg) con grupos OH se manifiesta en 
los picos de absorción en 2315 nm (Fe3+–OH) y a 
partir de 2340 (Mg2+–OH) y 2350 nm (Fe2+–OH) 
(Bishop et al., 2008).

La intensidad de los picos en la segunda derivada 
originados por la caolinita está relacionada con 
la proporción de caolinita obtenida mediante 
DRX (Tabla  1). Los datos estadísticos validan 
esta relación para el mineral caolinita, con una 
correlación positiva moderada (coeficientes de 
correlación ~0,6). El pico a 2113 nm es debido a la 
combinación de las vibraciones de estiramientos 
internos del grupo OH y vibraciones de red del 
enlace Si–O en la estructura de la caolinita (Petit 
et  al., 1999). La relación entre la flexión de la 
molécula de agua (H–O–H) más la vibración de 
grupos O–H y el pico a 1900 nm es evidente al 
aumentar la proporción de esmectitas, debido a la 
alta proporción de moléculas de agua presentes en 
la capa interlaminar de su estructura. De todas for-
mas, la proporción de esmectitas de las muestras 
es escasa y sólo en algunas de ellas se puede tomar 
en consideración para establecer correlaciones 
estadísticas.

Figura 7. Curvas de reflectancia en espectros originales en zonas del SWIR y la transformación de los rasgos de absorción 
aplicando la segunda derivada.

Figura 8. (a) Espectros de reflectancia medidos en el SWIR 
y su concentración de caolinita (Kln); (b) segunda derivada 
de las curvas espectrales en el SWIR.
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5. Conclusiones

La evaluación de los parámetros espectrales a 
través de los dos métodos utilizados permite 
identificar la presencia de minerales de arcilla y 
de óxidos de Fe en mezclas complejas de mine-
rales y su influencia con los rasgos de absorción 
a determinadas longitudes de onda. Se ha podido 
establecer una diferenciación relativa entre los dis-
tintos tipos de óxidos de Fe (hematites/goethita) a 
través de los parámetros geométricos medidos en 
los rasgos y bandas de absorción que desarrollan 
en el VNIR (profundidad del rasgo absorción y 
centro de banda de absorción). Así mismo, la apli-
cación del método de la segunda derivada permite 
normalizar los espectros y relacionar la intensidad 
con el contenido en los distintos minerales de-
terminado a partir de DRX, cuya cuantificación 
del mineral caolinita ha validado los resultados 
obtenidos a través del análisis espectral. La infor-
mación obtenida en este trabajo podrá ser utilizada 
en el análisis de imágenes de Teledetección como 
fundamento para la realización de una cartografía 
que muestre la presencia de arcillas y de óxidos de 
hierro, así como su validación.
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