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Caracteres Geoquimicos del filon “El Cobre” distrito de
Linares-La Carolina (Jaén), Espaia

Maria A. RODRIGUEZ SASTRE (1), Fernando J. PALERO FERNANDEZ(2) y Agustin
MARTIN IZARD (3).
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Abstract: This work resumes the main geochemical features in the “El Cobre” Mine located in
the Linares-La Carolina Mine District. New geochemical data are obtained from mineral studies in
samples from El Cobre mine and another mines located within the district.

“El Cobre” Mine is mainly hosted in The Linares granite. Vein mineralization has three mineral
associations. Each association developed through mineral precipitation from hot fluids with metals in
tectonically opened spaces. Every stage is separated by tectonic movements which have produced
brechification processes within mineralogy at the vein district.

Mineral geochemistry, fluid inclusion and isotopic data has been applied to investigate the origin
of the mineralization. These results imply an igneous source mixed through interchange reactions
with the sedimentary host rock of El Cobre mine and the other veins located in this district. In this
work has been stablished the host rock influence for the vein district.

The proposed model implies convective flows which, in this area, were activated by the residual
heat from the granite to the south east of Sierra Morena Mountains. Mineralizated fluids flowed
through the main fracture systems associated to the Variscan orogen, while the tectonic activity was
active as worked of shear zones with fragile-ductile component developed in this region.

Key words: El Cobre Mine, Linares-La Carolina mine district, Pb-Zn ores. Jaén, Espaia.

Resumen: Se resume en este trabajo las principales caracteristicas geoquimicas del Filoén El
Cobre, situado en el distrito filoniano de Linares-La Carolina, Jaén (SE de Espaila). Se aportan
nuevos datos referentes a la composicion quimica de las distintas fases minerales que cristalizan en
este filon, y se realizan comparaciones con otros filones del distrito.

El filon El Cobre encaja principalmente en el granito de Linares. La paragénesis esta integrada
por tres etapas de mineralizacion. Cada una de estas etapas se han originado como consecuencia de la
precipitacion de fluidos en espacios abiertos y estan separadas por rejuegos de la estructura que se
manifiestan por procesos de brechificacion.

Desde el punto de vista genético, tanto los analisis geoquimicos como los datos isotopicos y las
inclusiones fluidas indican que, el filon El Cobre se ha originado a partir de fluidos de origen
enddgeno que han sido influenciados por el quimismo de las rocas sedimentarias de la zona. Este
estudio revela la influencia del encajante metamorfico en la mineralizacion del distrito.
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El modelo propuesto para la formacion de este filon, y por extrapolacion para el resto del campo
filoniano, implica el establecimiento de corrientes convectivas activadas por el calor residual de los
cuerpos intrusivos de la zona suroriental de Sierra Morena. Los fluidos mineralizantes discurririan
por la importante fracturacién asociada a una intensa actividad tectonica durante el Varisco, como
consecuencia del juego de grandes bandas de cizalla fragiles-dictiles que afectan a la region.

Palabras clave: filon El Cobre, distrito filoniano Linares-La Carolina, Mineralizacion Pb-Zn,

Jaén, Espafia.

Introduccion

En el borde meridional de la meseta
castellana, dentro de la parte oriental de
Sierra Morena, se encuentra uno de los que
fueron grandes distritos mineros de Pb-Zn
de la Peninsula Ibérica, el de Linares-La
Carolina. Esta region ha tenido una intensa
actividad minera desde la época de los ro-
manos y ha permanecido activa hasta tiem-
pos recientes. Hoy dia estas labores mineras
se encuentran abandonadas desde que en
1992 cerré la mina de El Cobre. Actualmen-

te solo se trabaja en el tratamiento residual
de algunas escombreras.

El presente trabajo se ha centrado en el
estudio geoquimico del filéon El Cobre, en-
cajado principalmente dentro del Granito de
Linares, aunque una parte de €l lo hace en
rocas de edad paleozoica. Para su compara-
ciéon y un mejor conocimiento del distrito
también se han estudiado muestras puntua-
les de otros filones del area como son:
Ojovecino, Melocoton, Centenillo y Arra-
yanes (Fig. 1).

LEYENDA

|[— — Carbonifero

Silurico-
Devonico

fi Ordovicico

[** . «i Mesozoico-
Terciario
k++| Granito

Figura L- Geologia en el area de Linares-La Carolina y situacion en el Macizo Hespérico (fuente:
Mapa Xeoloxico do Macizo Hespérico, editado por el colexio Xeoldxico de Laxe). Situacion de la
mina Filén El Cobre en el distrito filoniano de Linares-La Carolina (Jaén) asi como la distribucion

filoniana en este distrito estudiado.
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Encuadre geoldgico

El distrito minero de Linares-La Carolina
esta ubicado en el borde oriental de la Zona
Centro-Ibérica, (Jullivert et al., 1972). Desde
el punto de vista regional, el distrito se locali-
za en el flanco sur del gran Anticlinal de Alcu-
dia, donde afloran rocas metasedimentarias de
edades que abarcan desde el Precambrico al
Carbonifero inferior (Fig.1).

La serie estratigrafica en la zona esta
formada por dos conjuntos litoestratigraficos
bien diferenciados, uno Ordovicico-
Devoénico (cuarcitas y pizarras) y otro
Carbonifero inferior (areniscas y pizarras).
Sobre ellos aparece en discordancia una co-
bertera Mesozoico-Cuaternaria.

La principal deformacién que han sufri-
do estos materiales se ha debido a la orogenia
Varisca. Se manifiesta mediante dos etapas
de deformacién que afectan al conjunto
paleozoico. La primera fase generé los plie-
gues que se observan en el area, mientras
que la segunda es una deformacion
heterogénea puesta de manifiesto en bandas
de cizalla. La orogenia Alpina se manifesto
en la zona por fracturacion, que afecta tanto
al Paleozoico como a la cobertera
Mesozoico-cuaternaria.

El z6calo Varisco se encuentra afectado
por un metamorfismo regional de grado muy
bajo (casi inexistente), que desarrolla Uni-
camente fendémenos de recristalizacion por
presion.

Los cuerpos intrusivos de la region se
encuentran emplazados en el zoécalo Varisco.
Son principalmente granodioritas y diques
de porfidos. Estos intrusivos presentan en
los afloramientos bandas de cizalla dictil-
fragiles que estarian originadas por el acor-
tamiento de la segunda etapa de deforma-
cion Varisca. La edad de estas intrusiones
se sitiian entre las dos etapas de la deforma-
cion Variscas (Lillo, 1996a), lo cual es com-
patible con lo reconocido en otras zonas del
entorno (Donaire et al, 1994; Palero, 1991).

Estos cuerpos desarrollan en las rocas
encajantes un metamorfismo térmico de con-
tacto que origina una aureola hectométrica
de pizarras con andalucita, y localmente
corneanas con andalucita, cordierita y biotita
(Azcarate, 1977).

Marco metalogénico

Los filones del distrito de Linares-La
Carolina se caracterizan por sus grandes di-
mensiones, importantes tonelajes de mineral
extraido, y corridas de mas de un kilémetro.
Los trabajos han alcanzado y superado en
muchas ocasiones los 500 m de profundidad.
Presentan potencias variables, adoptando for-
mas arrosariadas con frecuentes ensancha-
mientos y estrechamientos. No obstante, se
pueden establecer como espesores normales
los comprendidos entre 1y 4 m.

En La Carolina-Sta Elena los filones
tienen una direccion dominante E-O y enca-
jan tanto en granitos como en las rocas
paleozoicas. En Linares las direcciones son
NNE-SSO y encajan preferentemente en los
granitos. En todos los filones los minerales
cristalizan en espacios abiertos.

La secuencia paragenética de la mina
“El Cobre” consiste en tres etapas de crista-
lizaciéon (Fig.2). La primera se inicia con
una cristalizacion precoz de cuarzo,
calcopirita y pirita a la que sigue galena y
ankerita. Esta es la etapa principal y supone
la mayor parte del volumen de la
mineralizacion. Los tres primeros minerales
aparecen muy esporddicamente, normalmen-
te incluidos en la galena. La segunda etapa
de cristalizacion se produce después de una
brechificacion de la estructura mineralizada.
En esta etapa se forma cuarzo hialino y
calcopirita como minerales principales,
acompafados de algo de pirita y trazas de
esfalerita. La tercera etapa de mineralizacion
se produce después de nuevas
rebrechificaciones del filén, e incorpora mi-
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Figura 2.- Diagrama Paragenético de la mineralizacion de la mina El Cobre.

nerales de las dos etapas precedentes. Esta
etapa esta integrada principalmente por
barita, pirita y calcita, encontrandose mas
esporadicamente filosilicatos como clorita
y caolinita. Esta mineralizacion lleva aso-
ciada una alteracién de las rocas encajantes
consistente en silicificacion, cloritizacién y
seritizacion.

La secuencia mineral descrita es equi-
valente a la establecida por Palero (1991)
para los yacimientos de plomo del tipo IV
en el Valle de Alcudia, en lo que seria la
prolongacion hacia el Oeste de la banda
metalogénica de filones de plomo que llega
hasta Extremadura.

Geoquimica

Distribucion de las muestras analizadas

Sobre el filon El Cobre se llevd a cabo
una toma de 17 muestras en las labores mi-
neras accesibles entre los niveles 100 y 450m
de profundidad y en una distancia horizon-
tal aproximada de 2.500m (Fig. 3). La toma
de muestras se ha realizado tanto en la hori-
zontal como en la vertical. Para comple-
mentar el muestreo se han tomado también

muestras en otros filones del distrito, con la
finalidad de realizar comparaciones.

Geoquimica mineral

Galenas

En la tabla 1se muestran los resultados
analiticos de las galenas correspondientes a
la fase principal de la mineralizacion del
filon El Cobre. Para establecer la distribu-
cion y variabilidad de los contenidos en es-
tos elementos se ha realizado un estudio
estadistico (tabla 1).

Los elementos mayores (Pb y S) se ca-
racterizan por presentar una desviacion tipi-
ca baja. El valor modal del azufre es del
14.2%, es decir superior al wvalor
estequiométrico de la galena que es de
13.4%. En el caso del Pb la moda es de
82.9% en peso, en este caso por debajo del
valor estequiométrico que es del orden de
86.6% en peso. Estas variaciones podrian
sugerir que parte del azufre estd formando
fases minerales diferentes en la galena, se-
guramente sulfosales.

En el caso de los elementos menores,
los mayores rangos de dispersion respecto a
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Filon El Cobre

POZO N°S POZO S&.J

500
0 - 100 Metros

Figura 3.- Esquema de la mina El Cobre y localizacion de los desmuestres.

Tabla 1.- Resultados de los analisis en elementos mayores (%) y trazas (ppm) en galenas
del filon El Cobre.

MUESTRA Encajante Cu Zn Ag Ni Mn Sr Cd Bj \ S<%) Pb(%)
MT-Ol Granito 12 47 139 2 20 2 4.8 38 2 14.2 82.9
MT-02 Granito 11 24 100 2 17 2 4.9 30 2 14.4 84.8
P5-01 Granito 18 33 216 5 25 13 3.7 13 2 14.0 83.6
P.S-02 Granito 32 29 200 2 27 3 3.7 33 3 14.5 84.1
P5-03 Granito 29 42 252 2 25 2 5 13 3 14.5 85.3
P5-04 Granito 25 43 316 6 32 3 8.2 29 2 14.2 85.9
P5-05 Granito 2 38 167 2 42 13 4 35 2 14.1 85.1
P5-06 Granito 13 26 140 2 23 54 2.1 35 2 13.5 83.2
C-00 Granito 1 24 260 2 5 41 3.3 18 2 14.0 84.9
C-01 Granito 20 13 223 7 98 2 4.1 39 2 14.1 85.6
Cc-03 Granito 24 13 168 2 5 3 3.9 26 2 14.0 85.6
Cc-04 Granito 12 23 194 7 5 2 4.4 26 2 14.9 78.9
Cc-0.8 Granito 8 17 157 1 156 2 2.4 14 2 14.2 82.9
Cc-07 Pizarra 9 37 208 12 34 2 7.7 11 2 14.4 84.0
c-08 Pizarra 30 182 327 13 97 3 45 13 4 14.7 84.1
CH-02 Granito 12 18 146 9 5 2 3.2 22 2 13.9 84.7
CH-04 Granito 34 23 302 2 16 2 9 <5 2 14.5 85.1
Media 17.8 37.2 207 52 37.2 88 4.6 247 224 14.2 84.2

Desviacion 9.6 38.7 66 3.9 413 151 19 9.9 05 0.3 1.6
Max. 34 182 327 13 156 54 7.7 39 4 14.9 85.9
M ili. 2 13 100 2 5 2 2.1 <5 2 13.9 78.9
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la media se presentan para la Ag (66.3),
siguiendo en orden decreciente los del Bi
(9.9) y Cu (9.6). Por contra los de menor
rango de dispersion son el Cd (1.9) y
Ni(3.9). La representacion de la distribu-
cion espacial de los elementos con las ma-
yores desviaciones tipicas queda reflejado
en la Fig.4, donde se presentan a lo largo del
filon, mediante superficies definidas por con-
tornos de isocontenido bidimensional, la pro-
porcion de Cuy Zn.

Figura 4.- Distribucién espacial del contenido
en Cu, Zn en las galenas del Filén El Cobre.

Otros elementos como son el Sr, Bi y
Ag tienen el mismo comportamiento que el
Cu, mientras que el Mn lo hacen como el
Zn. La observacion de estos diagramas per-
mite reconocer que el comportamiento
geoquimico de las galenas varia a lo largo
del filon, claramente influenciado por las
rocas encajantes.

A partir de la matriz de correlaciéon de
los elementos analizados en las galenas se
observé la falta de correlacion de estos ele-
mentos con los elementos mayores (S y Pb)
lo que sugiere la idea de que estos elemen-
tos se hallan formando fases minerales como
inclusiones o impurezas atrapadas en el in-
terior de la galena (tabla 2).

Esfaleritas

La esfalerita es un mineral muy poco
abundante, formado durante la segunda eta-
pa (posterior al depdsito de galena). Los
analisis por microsonda electréonica sefia-
lan que la esfalerita presenta S en propor-
cion relativamente constante (entre el 33.2
y 33.9% en peso) y el Zn variable entre el
63.4 y 67.8%. Por otro lado, el contenido
en Fe estd comprendido entre el 0.01 y
1.6% en peso. Los contenidos en elemen-
tos traza son variables: Cu entre 1330 y

Tabla 2.- Matriz de correlacion para los elementos analizados en las galenas del filon El

Cobre.
Ag Bi Ccd Cu Mn Pb S Sr Vv
Ag 1
Bi -0,389 1
cd 542 0,113 1
Cu ,649" -0,101 0,380 1
Mn 0,114 -0,173 -0207 -0,049 1
Ni 0,221 -533* 0,050 -0,113 ,590* 1
Pb 0,265 0048 0256 0,314 0,007 -0223 1
S 0,384 -0,308 0,441 0,341 0,107 0,290 -0,370 1
Sr  -0,103 0,111 -0,434 -0,279 -0,204 -0,335 -0,038 -614** 1
\" 0,466 -0,311 -0,049 ,578* 0,261 0,259 0,065 0,481 -0,178 1
Zn 0,499* -0,308 0,085 0,314 0299 0,442 -0,002 0,391  -0,108 0,821%*

+=_ correlaciones mayores entre elementos.

*- correlaciones de segundo orden.



Caracteres Geoquimicos del filon “El Cobre” distrito de Linares... 7

4350 ppm, Ag entre 570 y 2670 ppm, y Cd
entre 1790 y 10300 ppm. Se observa que el
Fe y el Cd presentan una distribucion afin
entre ellos e inversa al Zn, lo que indica
que se hallan reemplazandolo en la red de
la esfalerita.

Contrastando estos resultados con las
esfaleritas de los yacimientos filonianos de
Valle de Alcudia tipo IV (Palero, 1991), se
observa que las esfaleritas de Linares son
mucho mas puras que las de Alcudia (S
entre 31.1 y 32.8%, el Zn el 52.9 y 64.2% y
el Fe entre 8.2 y 1.3%).

Carbonatos

Los carbonatos presentes en la
mineralizacion son ankerita y calcita. La
ankerita es el mas abundante y la calcita
tiene una distribucion irregular.

La analisis de las ankeritas indican va-
lores para el CaO comprendidos entre el
29.8 y 30.5% en peso; para el FeO entre 6.8
y 7.1 %; y para el MgO entre el 14.4y 16.9%
en peso (Fig.5). Se trata pues de ankeritas
s.str. Por otro lado, la composicion de las
calcitas es muy proxima a la estequiométrica
aunque el MnO oscila entre 2.9 y 0.6%, el
FeO entre 1.1 y 0.2% y el MgO entre 0.2 y
0.01%.

Filosilicatos

En la tercera etapa de deposito aparecen
agregados de filosilicatos de color verdoso,
cuya composicion se ha determinado me-
diante difractogramas de RX (agregados
orientados). Estos ensayos han puesto de
manifiesto la presencia de caolinita, clorita
e illita. Como complemento se han realiza-
do también analisis con microsonda electro-
nica para determinar la composiciéon quimi-
ca de las cloritas (tabla 3).

Las cloritas analizadas se caracterizan
por tener una composicion chamositica,
(Deer et al., 1992). A partir de las propor-
ciones cationicas de la clorita se han aplica-
do calculos geotermométricos (Cathelineau,
1988), para una féormula estructural calcula-
da en base a 14 oxigenos. Los resultados
obtenidos indican temperaturas de forma-
ciéon en un intervalo entre 186 y 221°C.

Inclusiones fluidas

Las inclusiones fluidas se han estudiado
en cuarzo y ankerita de la primera etapa y
barita y calcita pertenecientes a la tercera
etapa de la mineralizacion

Las inclusiones utiles para su estudio

Tabla 3.- Valores obtenidos a partir del analisis por Microsonda de las cloritas caracteristi-
cas de la ultima etapa de mineralizacion del Filon El Cobre.

F.lementé i 2

Mgo 3.17 4.18
A 1,0, 10.70 12.10
sio, 23.70 26.52
FeO 42.04 42.13
iMno 0.19 0.15
fe o 0.02 0.00
K.O 0.16 0.23
cao 0.37 0.44
Tio, 0.00 0.01
NiO, 0.72 0.53
Total 79.63 84.94

3 4
2.59 2.72
10.01 10.16
25.73 24.30
45.84 44.00
0.19 0.19
0.08 0.00
0.32 0.25
0.43 0.32
0.01 0.03
0.32 0.71
84.19 81.19

Temperatura calculada segiin Cathelineau (1988): 186-221"C



8 RODRIGUEZ SASTRE, M. A. et al.

Siderita
FeCCri

Figura 5.- Representacion en el diagrama triangular CaO-FeO-MgO de calcitas (cuadricula) y
ankeritas (mosaico) del Filon El Cobre ( tridngulo tomado de Gil, 1991).

(n=96) han sido agrupadas en cinco tipos,
de acuerdo con sus caracteristicas
morfolégicas y composicionales. En la ta-
bla 4 se resumen las principales caracteristi-
cas de cada uno de ellos.

Inclusiones tipo I

Son inclusiones acuoso-carbdnicas com-
plejas (H,0-NaCl-C02y otros volatiles). Se
han encontrado en cuarzos de la etapa pre-
coz (la) y en baritas (Ib). Estas inclusiones
se encuentran distribuidas en grupos o ais-
ladas. A temperatura ambiente contienen tres
fases: H201, CO,vy CO,L Ambos subtipos
se pueden considerar como inclusiones pri-
marias o pseudosecundarias (Roedder, 1984).
Presentan morfologias con tendencia alarga-
da y tamaifios comprendidos entre 10y 25pm.
Las temperaturas de fusion C02 en ambos
tipos (tabla 4) indica la presencia de otros
componentes disueltos en el CO,. La primera

fusion del hielo (tabla 4) indica un sistema
salino complejo con salinidades comprendi-
das entre el 4.5 y el 6% de eq. CINa.

Inclusiones tipo II

Se trata de inclusiones acuoso-salinas
complejas con precipitados. Estan presentes
en el cuarzo precoz (lia) y en la barita (Ilb).
Muestran tres fases (H,Ol+ H20wvt+sales) a
temperatura ambiente y una morfologia
poligonal alargada que varia de 10 a 20 pin.
La proporciéon de vapor en lia (30 a 60%) es
menor que en I1b (60-90%). En ambos tipos
las temperaturas de primera fusion del hielo
(tabla 4) indican salinidades complejas, al-
rededor del 10% eq.CINa.

Inclusiones tipo III

Se incluyen en este tipo las abundantes
inclusiones acuoso-salinas (H,0-CINa y
otras sales), con dos fases (H"O,+H,Ov) y
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Tabla 4.- Resultados microtermométricos de las inclusiones fluidas del Filon El Cobre.

MUESTRA MINERAL CARACTER Ne TIPO

Primarias la

Co-06 Cuarzo 40  lia
Secundarias Illa

Co-08 Ankerita Primarias 6 v
Secundarias 11Ib

Primarias Ib

IVIT01 Barita Primarias 42 Ilb
Secundarias 1l1d

Sph Calcita Primarias 6 lile

que se han clasificado como secundarias
cuando estdn asociadas a planos de fractu-
ras (cuarzo precoz, ankeritas y baritas), y
primarias si se presentan aisladas (calcitas).

La temperatura de inicio de fusion del
hielo indica que se tratan de fluidos complejos
(tabla 4). La temperatura final de fusion del
hielo equivale a salinidades inferiores a 5.7%de
eq. en peso de CINa en cuarzos y calcitas, a
10.4y 14%de eq.en peso de CINa en ankeritas
y valores de elevada salinidad entre 15y 25%
de eq.en peso de CINa en baritas.

Inclusiones tipo IV

Este tipo de inclusiones bifasicas de ca-
racter primario so6lo se encuentran en
ankeritas. Las relaciones volumétricas de la
fase gaseosa son altas y estan comprendidas
entre el 70 y el 90%. Se encuentran agrupa-
das en la parte central de los cristales de
ankerita por lo que se consideran primarias.
Presentan formas subredondeadas y con ta-
mafios comprendidos entre las 8 y 12mm.
Las bajas temperaturas de inicio de fusion
del hielo sefialan la presencia de cationes
como el Na+ y K+, y las de final de fusion

Te Tm;tt Tmco2 Th(uC)
42a-50 -34a -3.8 -60a-67 435-370
-51 a-55 -6a-8 330-325
-38a-50 -3a-0.5 300-246

8 —o 208-190
-36a-50 -7a-10 120-85
-52a-50 3a-5 -55.6 a-
61

-51 -95a -16
-38a-50 -19a -23
-38a-50 -3.6a -01 180

(tabla 4) indican salinidades del orden del
12% de equiv. en peso de CINa.

Inclusiones tipo V

Son inclusiones monofasicas con
morfologias poligonales alargadas. Estan
presentes en todas las muestras de los mine-
rales estudiados. Tienen caradcter secunda-
rio, se disponen segin planos de fractura y
sus tamafios son inferiores a 10|im.

Evolucion de los fluidos

Con objeto de definir las caracteristicas de
los fluidos hidrotermales para cada una de las
etapas de mineralizacion se han correlacionado
la temperatura de homogeneizacion y la tempe-
ratura de fusion final del hielo para todos los
tipos de inclusiones

En un grifico de temperatura de
homogenizacion total (Th) versus tempera-
tura de fusion del hielo (Tmice), las inclu-
siones fluidas se pueden agrupar de la si-
guiente forma ( Fig.6):

1.- Primera etapa, estadio precoz (Cuar-
zo) con temperaturas altas comprendidas
entre 450 y 246°C y salinidades bajas.
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2. - Primera etapa, estadio princippbqueias en los cuarzos de tipo hialino. Por

(ankeritas) con temperaturas medias varian-
do entre 200 y 100°C y salinidades medias.

3. - Tercera etapa,
(Baritas) con temperaturas comprendidas en-
tre 180 y 200°C, extrapoladas de las calcitas
por pares isotdpicos y geotermometria en
cloritas, y salinidades muy variadas compren-
didas entre 25 y 5%eq.CINa. Lillo (1992a)
obtuvo temperaturas de homogeneizacion si-
tuadas entre 186-195°C, coherentes con las
aqui expuestas.

otro lado, la escasez de esfalerita tampoco
ha contribuido a completar este estudio.

estadio principal El primer pulso hidrotermal estuvo ca-

racterizado por la circulaciéon y atrapamiento
de fluidos acuosos con volatiles representa-
dos por las inclusiones tipo I (inclusiones
acuosas complejas con CO),).

Las inclusiones del tipo IV, primarias
en ankeritas, caracterizan el fluido de un
pulso que tuvo lugar al final de la primera
etapa de la mineralizacion del distrito.

4. - Tercera etapa, estadio tardio (Calcitas) Los siguientes pulsos estuvieron carac-

con temperaturas de homogeneizaciéon de
180°C y salinidades bajas.

Las temperaturas de formacion de la se-
gunda etapa estan sin caracterizar, ya que
unicamente se encontraron inclusiones muy

Curva Puntos criticos

terizados por la circulacion de fluidos acuo-
sos complejos de distintas salinidades re-
presentados por las inclusiones tipo III en
todos sus subtipos (tabla 4).

Las inclusiones secundarias tipo V en

Figura 6.- Diagrama Th-Tm.e de las inclusiones fluidas medidas en cada una de las distintas fases
minerales del Filon El Cobre, extrapolando la temperatura de 180°C como temperatura de
homogeneizacion para los datos Tmieen baritas. Las flechas indican la evolucion de los fluidos para
la Iay 3aetapa de la mineralizacion.
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ankeritas, cuarzos precoces, baritas y calcitas
caracterizan los fluidos asociados a pulsos
hidrotermales tardios.

El episodio que originé la tercera etapa
de la mineralizacion tiene dos tipos de in-
clusiones fluidas primarias presentes en la
barita, uno de baja salinidad rico en CO, y
otro sin CO, y salino, que se podrian inter-
pretar como producidos por procesos de ebu-
llicién o desmezcla de fluidos, que de acuer-
do con Taylor (1987) tendrian contenidos
iniciales del 5 % de eq. en peso de CINa.
Como resultado, tendriamos la aparicion de
poblaciones bimodales de inclusiones en
cuanto a su salinidad, encontrandose las ri-
cas en CO, asociadas a las inclusiones de
baja salinidad. Eso se produce como conse-
cuencia de procesos de desmezcla entre el
CO, y la sal, constituyendo este proceso un
caso limite de inmiscibilidad entre fluidos
de caracteristicas fisico-quimicas diferentes
(Sherperd et al., 1985).

Las diferentes caracteristicas fisico-qui-
micas encontradas entre los distintos episo-
dios se deben probablemente a la circula-
ciéon y mezcla de fluidos de naturaleza dife-
rente, hecho confirmado por los datos obte-
nidos en el estudio isotopico.

Asimismo, las altas salinidades presen-
tes en las inclusiones fluidas de las baritas
indican un fluido de caracteristicas muy dis-
tintas a los anteriores y, segiin Barnes (1979),
la barita aumenta su solubilidad en agua
hasta los 100°C, aumentando también su
solubilidad con el aumento de la concentra-
cion de CINa en el fluido, y produciéndose
su precipitacion por el simple enfriamiento
de las soluciones hidrotermales. Es posible
que el fluido salino de la barita evolucione a
baja salinidad en la calcita (Fig.6).

Isotopos estables

Se ha analizado la composicion isotdpica
(S, Cy O) en galenas y ankeritas de la prime-

ra etapa, calcopirita y esfalerita de la segun-
da etapa y calcitas y piritas de la tercera
etapa. También se analizaron minerales de
otros filones del distrito minero (Arrayanes,
Ojovecino, Melocoton y Centenillo) para
comparacion, puesto que tienen paragénesis
semejantes a la del filon estudiado.

Azufre

En la Tabla 5 se exponen los valores de
d34S de las muestras analizadas.

La distribucion espacial de las muestras
analizadas a lo largo del filén El Cobre refle-
ja un aumento del valor d34S desde la parte
mas interna (-4.9%0), encajada en las rocas
graniticas, a su zona mas externa (-2.1%0),
proxima al contacto con los materiales
carboniferos. Por el contrario, cuando los fi-
lones encajan en el granito de Santa Elena o
en rocas Ordovicicas se obtienen valores de
d-"S ligeramente positivos (Fig. 7), pero se
evidencia igualmente una distribucion zonal
en funcion de la distancia al granitoide de
Santa Elena.

Para el par barita-pirita de la tercera
etapa de la mineralizacion (filon Ojovecino)
y aplicando las ecuaciones de Ohmoto y
Rye (1979) de fraccionacidon isotdpica, se
obtienen temperaturas de precipitaciéon com-
prendidas entre 177-198°C, concordantes
con los datos encontrados en las inclusiones
fluidas.

Para las dos primeras etapas los calcu-
los del d USHX indican (Kerrich, 1987), que
el fluido se encontraba en un estado de re-
duccion-oxidacion para el que la fase pre-
dominante es el H,S y que la fuente isotépica
fue uniforme. Los valores negativos podrian
indicar que el fluido en el lugar de la depo-
sicion sufrié una oxidaciéon importante como
consecuencia de las reacciones de intercam-
bio con las rocas por las que atraviesan.

El calculo del d,4S en el fluido original
para las primeras etapas de mineralizacion,
(Ohmoto y Rye, 1979), indica un origen del
azufre derivado directamente de los magmas,
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Tabla 5.- Proporciones isotopicas del azufre
en galenas (ga), calcopiritas (cp), piritas (py),
baritas (ba) y esfalerita(sl), para distintas
muestras del filon El Cobre y otros filones
del distrito Linares-La Carolina.

o indirectamente de la disoluciéon o
desulfuraciéon de los sulfuras primarios for-
mados a partir de fuentes magmaticas, con
alguna influencia por mezcla con fluidos de
origen sedimentario.

Para la tercera etapa, los
isotopicos d S medidos en baritas (+10 a
+15%o0) indican un origen claramente dis-
tinto con respecto a las anteriores y el azu-
fre se corresponderia con el extraido a partir
del sulfato de rocas sedimentarias.

Los trabajos de Lillo (1992b, 1996 a'y
b) recogen los datos isotopicos analizados

valores

en los filones del distrito obteniendo conte-
nidos en d S para las baritas comprendidos
entre + 14 y +6%o0. También recoge los valo-
res del d4S analizado en galenas del filon
Ojovecino (+2 a -4%c), filon Pelanguindas
(+5 a +1%0) y filon El Cobre (-1 a-2%e). Los
contenidos d3S en piritas del sedimentario
Ordovicico varian dentro del rango de +45 y
+8%o0 y para las Pizarras Chavera el d34S es
del orden de -13%o0. Estos resultados abarcan
un mayor rango de valores en cuanto al conte-
nido isotoépico que los obtenidos en este estu-
dio. Para la galena representan un margen mas
estrecho en su contenido isotdpico y similar a
los datos aqui presentados.

En los yacimientos tipo IV, del valle de
Alcudia (Palero, 1991), las galenas analiza-
das se caracterizan por valores d34S com-
prendidos entre -2.70 y -9.80%o0, y las
esfaleritas por valores d 45 comprendidos
entre -4 y -5%o. Estos contenidos isotdpicos
son mas negativos que los obtenidos para el
distrito de Linares-La Carolina.

Carbono y oxigeno

Los valores de los isotopos de carbono
y oxigeno en carbonatos se muestran en la
Tabla 6.

Se ha calculado los valores de d13C en el
Huido original (Ohmoto, 1972, 1986),
obteniéndose para las ankeritas del orden de
-6 %o, lo que da idea de un origen igneo
(Kyser, 1987). Para la calcita los valores
obtenidos (-9 y -1 1%o0) diagnostican un ori-
gen igneo, pero con clara influencia de car-
bono extraido de las rocas metasedimentarias
por las que circularon los fluidos.

Igualmente se ha calculado el d1sO ori-
ginal para ankeritas, siguiendo en este caso
las ecuaciones propuestas por Northop y
Clayton (1966). Los valores obtenidos son
del orden de +5 y +7%o, indicando una
procedencia de estos fluidos claramente
ignea. Para el caso de la calcita se aplicaron
las ecuaciones propuestas por O'Neil et al.
(1969), obteniéndose valores de +7 y +14%c
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Figura 7.- Representacion del contenido isotdpico en azufre en las muestras de Galena (ga) de la
primera etapa, Calcopirita (cp) y Esfalerita (si) de la segunda etapa del distrito filoniano Linares-La
Carolina. En los puntos que no se indica nada todos ellos pertenecen al Filén El Cobre.

Tabla 6.- Contenido isotopico del Carbono y Oxigeno en las muestras de Calcita (Ca),
Ankerita (ank) y valores referidos al estandar SMOW del oxigeno.

MUESTRA §1Ca 8Bak 880 8i0ak
CH-01 -9.9 -10.4 18.0 155
y CH-03 -9.8 -9.5 24.6 23.2
ég Cobre08 9.1 9.1 21.1 19.6
D’!'J MT-02 9.1 19.3
Cobre02 9.1 19.3

v -11.1 -11.3 -8.5 203 187 20.1

O OV CNO
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que indican procedencia ignea del oxigeno
pero con clara influencia del encajante.

Modelo genético

Los filones del distrito de Linares-La
Carolina responden a un modelo de forma-
cion a partir de la precipitacion de fluidos en
espacios abiertos asociados a zonas de frac-
turas desarrolladas durante la segunda fase
de deformacion Varisca. El filon El Cobre
presenta un rumbo NE-SO, esta encajado prin-
cipalmente en el granito de Linares, y en su
prolongaciéon al SO encaja en la rocas del
Culm Carbonifero. Las galenas analizadas
geoquimicamente se formaron a partir de un
unico proceso y el contenido en Mn y Zn
aumenta hacia el contacto del granito con las
pizarras carboniferas. El Cu aumenta con la
profundidad y el Bi se sitlia en la parte cen-
tral del granito disminuyendo hacia el borde.
De estos datos se deduce una fuerte influen-
cia del encajante en la mineralizaciéon. Las
temperaturas de formacion deducidas para el
estadio precoz de la primera etapa de cristali-
zacién se sithan entre los 325 y 450°C
produciéndose una disminucioén de la tempe-
ratura en los filones cuanto mas alejados se
encuentran del granito de Linares.

Los valores isotopicos obtenidos a par-
tir del d ¥S medido en galenas indican que el
azufre ha derivado directamente de los
magmas o indirectamente de la disolucion o
desulfuracion de los sulfuros primarios for-
mados a partir de fuentes magmaticas con
influencia de mezcla con fluidos de origen
sedimentario, que es mayor cuando el filon
encaja en rocas metasedimentarias.

La temperatura de formacion para la ter-
cera etapa estd comprendida entre 180 y
221°C seglin el geotermometro utilizado. Los
valores isotopicos del d 4S medido en baritas
indican que el origen del azufre es extraido
a partir de las rocas sedimentarias por las
que atraviesa el fluido.

En base a los datos isotopicos del area
estudiada y teniendo en cuenta las tempera-
turas de formacion medidas a partir de in-
clusiones fluidas en las distintas fases mine-
rales, hemos seguido el modelo de Taylor
(1987) para explicar el origen de los fluidos
magmaticos y la evolucion del distrito, que
pudo ser de la siguiente manera:

1- Fluidos procedentes de granitos pro-
fundos.

2- Equilibrio quimico e isotépico de
aguas meteodricas con las aguas generadas
durante las etapas anteriores que se encuen-
tran en los plutones que comienzan a enfriar.

3- Circulacion de fluidos de forma exten-
sa en torno a intrusiones en enfriamiento, que
podrian corresponder a un modelo convectivo,
en los cuales el pluton que se esta enfriando
aporta el calor necesario para la circulacion y
extraccion de metales de las rocas.

La quimica mineral, las temperaturas de
formacion, junto con los valores d 4S obte-
nidos para cada una de las fases minerales:
individuales son una evidencia de la histo-
ria polifasica de este distrito filoniano de
Linares-La Carolina, en la que se superpo-
nen al menos tres etapas separadas por epi-
sodios tectonicos, con una brechificacion
intensa de los filones entre ellas. Las dos
primeras etapas, y mas importantes, tendrian
una clara conexiéon con el enfriamiento de
las rocas igneas del distrito, mientras que la
tercera, la de barita-calcita, seria un pulso
hidrotermal distinto con una mayor influen-
cia del encajante metamorfico.
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Natrolita en amigdalas de las basanitas del Cerro La
Madera, Provincia de Cordoba, Argentina
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Abstract: Cretaceous volcanic alkaline rocks at Cerro La Madera, Chajan, province of Coérdoba,
Argentine, contain amygdules with mineralogica! zonation. The host rock is a porphyritic basanite with
olivine, clinopyroxene and scarce nepheline phenocrystals and an aphanitic groundmass with prismatic
clinopyroxene, interstitial nepheline, olivine, and others. Amygdules zonation consists of three discontinous
zones from the border to the core characterized by: 1- adecrease in clinopyroxene and olivine phenocrystals,
and appearence a mosaic of analcime; 2- analcime partially replaced by natrolite and olivine altered to
serpentine and 3- natrolite with glass interstitial in the inner zone of the amygdule. Natrolite was studied by
physical and chemical properties, optical microscopy, electron microprobe, XRD, thermal analysis and
infrared spectroscopy. Natrolite is white or colorless, translucent, with vitreous luster and prismatic to
fibrous habit. Cleavage is poor and show parting. Electron microprobe reveal 10to 12% of NaX). Natrolite
was formed at the expense of analcime and this was crystallized by replacement of nepheline in basanite.
Amygdules was result of an increase of the vapor pressure during cooling.

Key Words: Natrolite - Zeolites - Basanites - Amydules - Zonation

Resumen: Las rocas volcénicas alcalinas de edad cretacica del Cerro La Madera, en Chajan,
Coérdoba, Argentina, contienen amigdalas con zonaciéon mineralégica. La roca encajante es una
basanita porfidica con fenocristales de divino, clinopiroxeno y escasa nefelina. La matriz es afanitica,
con prismas de clinopiroxeno, nefelina intersticial, olivino, y otros. La zonacién de las amigdalas
consiste en tres zonas concéntricas que, hacia el nucleo muestra: 1- disminuciéon de los fenocristales
de clinopiroxeno y olivino y aparicién de un mosaico de analcima; 2- analcima parcialmente reempla-
zada por natrolita y olivino; y 3- cristales fibrosos de natrolita, con vidrio intersticial. Las propieda-
des de la natrolita se determinaron a través de microscopia Optica, espectrometro de energia
dispersada, difraccion de RX, analisis térmicos y espectroscopia de absorcion infrarrojo. Es blanca o
incolora, translicida, con brillo vitreo y héabito fibroso. La exfoliacion es pobre y tiene particion.
Tiene 10 a 12% de Na,0. Se forma a expensas analcima y ésta, por reemplazo de nefelina. Las
amigdalas se originan por un incremento de la presion de vapor durante el enfriamiento.

Palabras Clave: Natrolita - Zeolitas - Basanitas - Amigdalas - Zonacion

Introduccion de Coérdoba y San Luis, se ha citado, en
varias oportunidades, la presencia de zeolitas

En el marco del estudio del vulcanismo  ya sea en amigdalas o como constituyente
alcalino de edad cretacica de las provincias de la matriz (entre otros, Cortelezzi et al.,
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1981; Loépez y Sola, 1981; Viramonte et
al., 1994; Lagorio y Montenegro, 1996). En
particular, en el Cerro La Madera, Galliski
et al. (1996) estudiaron la phillipsita,
natrolita y analcima de las pegmatitas
ijjoliticas y citaron la presencia de phillipsita
en vesiculas de la roca encajante.

El Cerro La Madera esta modelado sobre
una basanita, de edad cretacica, que aloja
amigdalas con zonaciéon mineraloégica. En el
presente trabajo, se estudian dichas amigda-
las, con particular detalle de la zeolita, espe-
cie natrolita (Coombs et al., 1988), que cons-
tituye la zona mas interna de las amigdalas.

Ubicaciéon y marco regional

El Cerro La Madera es uno de los aflo-
ramientos de basanitas que se encuentran en
la zona de Chajan, en el sector occidental y
extraserrano de la provincia de Cordoba.
Otros cerros son La Piedra, La Leoncita y
Garrapata (figura 1). Constituyen elevacio-
nes de escasa altitud, aisladas, que se desta-

can dentro del area de la llanura (material
reciente). Algunos han sido explotados como
canteras de aridos y pueden reconocerse res-
tos de morfologias volcanicas. Dataciones
realizadas por Lopez y Sola (1981) por el
método K/Ar sobre roca total indican eda-
des entre 75 y 66+ 5 Ma (Cretacico). El
proceso efusivo es de tipo piroclastico se-
gln Viramonte ef al. (1994) y habria estado
asociado a un ambiente de extension cortical
con bajo volumen de magmatismo. El vul-
canismo de esta zona ha sido estudiado por
diversos autores ademdas de los menciona-
dos (ver por ejemplo Galliski et al., 1992 y
1996, Alien et al., 1994)

Roca encajante

La roca encajante de las amigdalas es
una volcanita de color negro a negro verdo-
so, ligeramente porfidica con matriz
afanitica. Tiene fenocristales de olivino y
de clinopiroxeno y soélo ocasionalmente de
nefelina. Con lupa son claramente visibles

\,W ( L’l REFERENCIAS
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Figura 1. Mapa de ubicacion y referencia
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los escasos fenocristales de nefelina de 2-3
mm, alterados a esmectitas segun un patron
mas o menos subparalelo y perpendicular al
alargamiento del cristal. Estan corroidos.
Ademas se identifican cristales de olivino de
hasta 2 mm de longitud, muy transparentes,
hialinos e incoloros. Se alteran segun planos
(fractura o particion) perpendiculares al alar-
gamiento transformandose en serpentina de
color celeste verdoso. Puede estar intercrecido
con fenocristales de piroxeno. En total, hay
un 10% de fenocristales.

Con una distribucién irregular, escasos
por sectores y mas abundantes en otros, hay
amigdalas de hasta 10 cm de diametro, re-
llenas por zeolitas que son el objetivo de
este estudio.

MicroscOpicamente estd compuesta por
fenocristales de olivino, clinopiroxeno y
nefelina, y en ocasiones, microcristales de
magnetita y apatito. El olivino es sub a
euhédrico y esta fracturado. Esta reemplaza-
do por serpentina a lo largo de fracturas. El
clinopiroxeno es escaso (mas abundante en
la matriz), es incoloro y forma prismas con
ligera zonalidad. La nefelina constituye cris-
tales corroidos. La matriz es holocristalina.
Esta constituida por clinopiroxeno incoloro,
en cristales prismaticos de menor tamafio.
Ademas hay nefelina intersticial formando
un mosaico; melilita en cristales pequefios,
prismaticos, estriados; perovskita de color
castafio oscuro, en cristales pequefios de mor-
fologia irregular; minerales opacos, proba-
blemente magnetita, muy abundantes; olivi-
no totalmente reemplazado por bowlingita;
flogopita, tardia, anaranjada y, aunque esca-
sa, muy concentrada en sectores; y analcima.

Quimicamente, las rocas son nefelinitas
y basanitas (entre otros Viramonte ef al.,
1994; Galliski et al,, 1996; Quenardelle y
Montenegro, 1998).

Localmente afloran venas de pegmatita
ijolitica estudiada en detalle por Galliski e/
al. (1992 y 1996). Estas venas estdn com-
puestas por piroxeno (diopsido a egirina-

augita), nefelina, analcima, vidrio
desvitrificado, titanomagnetita, phillipsita,
katoforita, eckermanita, biotita, calcita y
clorita, perovskita y natrolita.

Se ha descrito la presencia de xenolitos
derivados de rocas metamorficas, de rocas
graniticas (Viramonte et al., 1994) y de

peridotitas de origen mantélico.

Estructura de las amigdalas

Las amigdalas presentan una zonacion
mas o menos constante constituida por tres
zonas, concéntricas y discontinuas (figura 2).

En la zona de contacto con la basanita se
produce una disminucion de la proporcion de
fenocristales de piroxeno y de olivino, y hay
un mosaico de color gris con cristales de
analcima (z). MicroscOpicamente se ve el
paso progresivo de la basanita a una zona
con zeolitas, prismas de piroxeno y olivino
alterado a serpentina. La zeolita es analcima
alterada a arcillas, euhédrica a anhédrica, en
este ultimo caso con disposicion intersticial.
Los piroxenos tienen las mismas caracteristi-
cas y tamafio que los de la matriz de la roca.
El filosilicato es ligeramente pleocroico y
también puede presentarse intersticialmente

Figura 2. Esquema de la estructura de una amig-
dala. b: basanita, z: zona de transicion, a: analcina
parcialmente reemplazada por natrolita, n:
natrolita.
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en el resto de la roca, a veces muy asociado
con esmectitas.

Hacia el interior de la amigdala se pasa a
otra zona de desarrollo discontinuo, de color
gris verdoso, muy friable, constituida por
zeolitas y divino de color verde botella,
translicido y con brillo vitreo. Por sectores,
el olivino estd muy alterado. Micros-
cOpicamente se observa un mosaico de
analcima euhédrica reemplazada parcialmente
por natrolita. (a, figura 2) (figura 3). Las
zeolitas estdn inmersas en vidrio en proceso
de desvitrificacion y con textura fluidal. Los
cristales de analcima tienen como méaximo 2
mm de diametro.

Finalmente, en el nucleo de la amigda-
la, se desarrollan los cristales de natrolita
fibrosa, de color blanco, en forma perpendi-
cular a la zonaciéon (n).

La natrolita forma, ademés, venas que
atraviesan el mosaico de analcima y que
llegan hasta la zona de natrolita pura en el
interior de las amigdulas

Natrolita

Propiedades fisicas y opticas

Los cristales de natrolita son incoloros o
blancos, transliicidos. Tienen desarrollo pre-
ferente del prisma rémbico (110) y menos
dominantes son el prisma {100} y la
bipirdmide {111}. Los cristales son clongados
segun el eje ¢ (figura 4). Los individuos
estan intercrecidos a veces dispuestos en un
agregado radial. No se observan maclas. El
brillo es vitreo y la dureza, elevada (superior
a 5). La longitud de los cristales es de 3-4
mm en promedio. Crecen en la zona interior
de las amigdalas, perpendicularmente a la
zonacién de las mismas.

Opticamente constituye una masa de cris-
tales fibrosos a prismaticos alargados, con
baja birrefringencia (y - a - = 0,015), incolo-
ros con incipiente alteracion a arcillas. Hay
maclas polisintéticas y entrecruzadas, limita-
das al interior de cristales. La extinciéon es
recta y la elongacion es positiva. La figura de

Figura 3. Fotomicrografia que muestra el mosaico de analcina (a) reemplazada parcialmentepor
natrolita. La zona interna de la amigdala esta constituida por natrolita (n). Vidrio (v) intersticial. Lodo

horizontal de la foto: 3mm.
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interferencia es bidxica con angulo 2V gran-
de o bien uniaxica. El signo 6ptico es positi-
vo. Tiene exfoliacion paralela, al eje ¢, poco
marcada y particion perpendicular a la ante-
rior  direccidén (paralela a 010).
Intersticialmente hay vidrio desvitrificado.
Es fluorescente de color violeta o lila claro
con luz ultravioleta larga.

Difraccion de Rayos X

Los difractogramas de rayos X fueron
obtenidos con un equipo Philips PW 1010,
con goniémetro vertical, anticaitodo de Cu,
trabajando con 28 Kv y 18 mA , explorando
desde 29= 50 hasta 60,5° , en el Departa-
mento de Geologia de la Facultad de Cien-
cias Exactas y Naturales de la Universidad
de Buenos Aires.

El diagrama de difraccion de rayos X
(figura 5) basicamente coincide con los

Figura 4. Cristales de natrolita. Fotografia toma-
da con microscopio electronico de barrido. Cada
segmento de la escala representa 0,1 mm.

datos presentados por Gottardi y Galli
(1985), los de Anthony et al. (1995) y la
ficha 45-1413 JCPDS-ICDD (Tabla 1), aun-
que algunas reflexiones se podrian explicar
con la posible presencia de mesolita (24-
1064 JCPDS-ICDD).

Para la celda elemental se obtuvieron
los siguientes valores: a0O= 18,22A; b(F
18,67A y c0= 6,53A. El calculo se realizd
con el método de indexacidn de las reflexio-
nes (Appleman y Evans, 1973; Benoit,
1987). Los planos de cada reflexién y los
valores estimados de la celda se obtuvieron
de Gottardi y Galli (1985).

Ensayos termogravimétrieos

La zeolita fue analizada en un
calorimetro diferencial de barrido Dupont
hasta 600°C a 20°/minuto. Se obtuvieron
los diagramas DSC (calorimetria diferen-
cial de Dbarrido) y TGA (analisis
termogravimétricos) (figura 6), con una
muestra de peso inicial de 8,13 gr.

En el DSC hay un pico endotérmico
muy marcado y brusco a los 375°C que co-
rresponde a pérdida de agua de la natrolita.

El diagrama TGA evidencia una pérdi-
da de peso (agua) por calentamiento total de
8,48% y tiene lugar en cinco etapas aproxi-
madamente. La primera y la quinta son ape-
nas perceptibles y tienen lugar entre 50 y
212°C y entre 337 y 587°C. Las restantes
pérdidas se producen entre los 212 y 225°C,
algo brusca; entre 225 y 275°C la pérdida es
imperceptible y, finalmente entre 275 y
337°C que es el mayor porcentaje de pérdi-
da de peso (alrededor del 5%) que coincide
con los datos presentados en Gottardi y Galli
(1985).

Espectroscopia de absorcion infrarrojo
El espectro de absorcidon se obtuvo con
un equipo Nicolet Instrument 510 P utili-
zando pastilla con KBr en un intervalo entre
4000 y 250 cm I(figura 7). El mineral mues-
tra las bandas de absorcidon caracteristicas
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Tabla 1. Datos experimentales DRX.

d(A) /10
6,676%

6,493 100
5,823 60
4,716*

4,606 25
4,370 35
4,101 30
3,240

3,156 25
3,076 7
2,921 50
2,873 25
2,833 60
2,443 7
2,396 7
2,333 7
2,273 7
2,265 7
2,106*

2,058 7
2,045%

1,746 7
1,718 7
1,646 7
1,560 7
1,410 7

* probable mesolita
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hkl

220
011

400
131
420

511
022-202
222-260

351

531

171

711

080
371-800

062

840

842
1040

004
1131

991

del “agua zeolitica” a 3541,76 cm 1y a
3300 cm'l con un hombro en 3250 cml
aproximadamente, que son producidas por
la vibracién por alargamiento de los OH. En
1634 cm'l hay una banda de absorciéon que
corresponde también al agua zeolitica. La
banda débil de 1680 cm'lcitada por Oinuma
y Hayashi (1967) no se registrd en este estu-
dio. La banda de vibracion del enlace Si-O
tiene lugar en 1037,83 cm launque Oinuma
y Hayashi (1967) la ubican en 977 cm L Las
absorciones debidas a los enlaces Si-0 y
Al-O estan en 601,87, 571 y 418,61 cm L
Hay hombros en 675, 620, 530, 510, 480 y
440 cm-1. Todas estas bandas coinciden con
las presentadas por estos autores.

Se registraron dos bandas de absorcidon
en 1469,94 y 1415,93 cm'l que, por el mo-
mento no tienen coincidencia con ninguna
de la natrolita ni de ningun otro probable
mineral asociado. Oinuma y Hayashi (1967)
encuentran una banda en 1425 cm'lque ad-
judican a calcita mezclada con natrolita.
Sin embargo, no hay reflexiones correspon-
dientes al carbonato en el difractograma.
Sélo la apofilita presenta bandas en 1460 y
1410 cm L

Caracteres quimicos

El producto de la molienda de las
zeolitas gelatiniza en frio con HCI en escasa
cantidad dando un gel de color verde por la
presencia de analcima y de natrolita. Los
analisis se realizaron con un espectrometro
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Figura 6. Diagramas de analisis termogravimétrico (TGA) y de calorimetria diferencial de barrido
(DSC).

Figura 7. Diagrama de espectroscopia de absorcion infrarrojo.
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de energia dispersada EDAX, adosado a un
microscopio electronico Philips 9100. Los
patrones utilizados son elementos metalicos.
Las condiciones operativas son 20 KV, con
correccion convencional ZAF y TKOFF
=25°. Los resultados se recalcularon de acuer-
do con el porcentaje de H,0 obtenido por
termogravimetria (tabla 2 ). La férmula
cristaloquimica de dos de las muestras tipo
seria. 1-Na ,3Ca@®@Mg06Al BjSi2H0 &
.13,8 H,0, Si/Al= 1,84; 2- Na 9 Ca 08 Mg
30 Al 137 Si 2480 80. 13,8 H,0, Si/Al= i,86.
Los contenidos en 6xidos son cercanos,
en lineas generales, a los valores presentados
en Gottardi y Galli (1985). La relacion Si/
Si+Al es 0,65, muy cercano a 0,6 valor que
corresponde a la férmula estequiométrica.
Las ligeras diferencias en los conteni-
dos de los 6xidos con respecto a los valores
presentados por Gottardi y Galli (1985) se

Tabla 2. Composiciéon quimica y formu-
la sobre base de 80 oxigenos.

Muestra 1 2
Si02 53,39 50,85
A1203 24,61 23,17
MgO 0,87 4,16
Ca0O 0,42 1,55
Na2) 11,97 10,5
K20 0,52 0,46
P20 5 0,33 1,45
H20 8,5 8,5
Total 100,61 100,64
Si 26,00 25,08
Al 14,13 13,47
Mg 0,63 3,06
Ca 0,22 0,82
Na 11,30 10,04
K 0,32 0,29
P 0,05 0,24
H20 13,82 13,99

pueden explicar teniendo en cuenta el esta-
do de alteracion de los minerales de la roca
encajante y la probable presencia de otras
variedades de zeolitas del grupo de Ila
natrolita. El exceso de Mg puede provenir
de la alteracion a serpentina del olivino de la
basanita ya que, en proporcién, tiene mas
MgO el olivino que el filosilicato que la
altera (Deer et al,, 1992). Con respecto al Ca
y K, los valores encontrados, més elevados
que los valores de referencia para la natrolita,
pueden corresponder a tetranatrolita o
mesolita (Gottardi y Galli, 1985). Los conte-
nidos mas bajos de Na pueden responder al
reemplazamiento de Na por Ca. Estas lige-
ras diferencias, se explican por la capacidad
de intercambio de Na, K, Ca y H,0 de las
zeolitas en general. Si bien el P2, no estd
indicado en los valores de referencia, su pre-
sencia puede ser causada por la alteracion de
apatito de la roca portadora.

Mecanismo de formacion

La formacion de la natrolita en estas
amigdalas es producto del reemplazamien-
to de la analcima de acuerdo con las rela-
ciones texturales y la presencia de relictos
de maclas en el interior de los cristales de
natrolita. Por otra parte, la aparicion de
analcima tiene lugar en la zona de transicion
entre la basanita y la amigdala y se produci-
ria a expensas de la nefelina, ya que, si bien
tanto el olivino (alterado) como los
clinopiroxenos coexisten con analcima, la
nefelina est4 ausente.

Finalmente tiene lugar la solidificacion
del vidrio de composicion bésica que se
ubica intersticialmente.

Segun Gottardi y Galli (1985) la forma-
ciéon de analcima puede tener lugar por
hidratacion de albita y/o nefelina como pro-
ducto de un incremento retrogrado de la
presion de vapor durante el enfriamiento de
laroca. La formacion de zeolitas por reem-
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plazamiento de nefelina también ha sido ci-
tada, en el area, por Galliski et al. (1996),
en las venas de pegmatitas ijoliticas. Estos
autores encuentran concentracion de vesi-
culas y de venas ijoliticas en zonas de satu-
racion en agua.

Con respecto al proceso que habria ge-
nerado estas amigdalas, la natrolita es cita-
da como producto de alteracion hidrotermal
en basaltos alcalinos (por ejemplo Gottardi
y Galli, 1985) con escasa interaccién entre
el fluido y la roca de caja. En las amigdalas
descritas se encuentra una zona de transi-
cion entre la basanita y las amigdalas pro-
piamente dichas.

Por otra parte, en complejos alcalinos de
Rusia (Povarennykh, 1954, in Gottardi y
Galli, 1985) se ha descrito una fase de de-
posito de analcima-natrolita a expensas de
nefelina que se ha denominado autohidrolitica
y se considera como una “cola de
magmatismo” o depdsito magmatico tardio.

Galliski et al. (1996) adjudican un ori-
gen por inmiscibilidad tanto a las venas de
pegmatitas ijoliticas como a las vesiculas
asociadas.

Conclusiones

Independientemente de que la forma-
cion de las amigdalas se produzca durante
una etapa magmatica tardia o hidrotermal,
la cristalizacion de analcima por reemplazo
de nefelina, tiene lugar por el aumento pro-
gresivo de la presion de vapor de agua. Al
descender la temperatura por debajo de los
250°C se forma natrolita segun Gottardi y
Galli (1985). La solidificacion del vidrio
intersticial indicaria la etapa final de la for-
macién de las amigdalas a baja temperatura.
Se puede concluir, que la formacién de las
amigdalas en las basanitas responde a con-
centraciones locales de fluidos saturados en
agua. La existencia de una indudable zona
de transicion entre la roca encajante, basanita,

y las amigdalas permite ubicar el origen de
éstas en una etapa magmatica tardia.
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Transformaciones mineralogicas inducidas durante la
coccion de arcillas ceramicas. Aplicacion al estudio de
arcillas cretacicas de Castellon.
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Abstract: Mineralogical transformations caused by firing of five cretaceous clays used in the
formulation of ceramic pastes have been studied. Test samples have been prepared by extrusion and
fired in the range of 900-1150°C. Analysis of the fired samples was carried out by X-ray diffraction
and optical microscopy (TOM). Enstatite, gehlenite, hercynite and mullite were neoformed minerals
with abundant vitreous phase. A fluid texture was present in all the samples and phenocrysts occured
in the partially microcrystalline matrix. In this way, the ceramic ware was analogous to porhyritic
type rocks.

Key Words: clays, mineralogy, ceramic test sample, monofiring, transformations, X-ray
diffraction, textural analysis.

Resumen: Se han estudiado las transformaciones mineraldgicas que tienen lugar durante el
proceso de coccion de cinco composiciones de arcillas cretacicas utilizadas en la formulacion de
pastas ceramicas. Se han preparado probetas via extrusion y se han sometido a procesos de coccion
con un gradiente de temperaturas que oscila entre 900 y 1150 °C. Las probetas cocidas fueron
analizadas mediante difraccion de rayos X y andlisis petrografico por microscopia optica (MOT).
Pudo determinarse la presencia de Enstatita, Gehlenita, Hercinita y Mullita como minerales de
neoformacion asi como abundante fase vitrea. Es patente en todas las preparaciones la presencia de
una textura fluidal, en la que los minerales se orientan como en un flujo y en las que también se
aprecian fenocristales incluidos en pasta parcialmente microcristalina, lo que asemejaria la ceramica
a una roca de tipo porfidico.

Palabras clave: arcillas, mineralogia, probetas ceramicas, monococcién, transformaciones,
difraccion de rayos X, analisis textural.

Introduccion bral energético de estabilidad de la materia
mineral original, produciéndose una serie

Los minerales presentan campos de es-  de reacciones y transformaciones que con-
tabilidad fuertemente ligados a la tempera-  ducen a la apariciéon de nuevas fases mine-
tura. La temperatura de coccion de las arci-  rales y la desaparicion de otras, siendo se-

llas ceramicas conduce a sobrepasar el um-  gin la temperatura alcanzada, muy pocos



28 JORDAN VIDAL, M. M. y SANFELIU MONTOLIO, T.

los minerales preexistentes que permanecen
como tales en la nueva matriz ceramica for-
mada (Pena & Aza, 1980).

Para la determinacion de la calidad de
las arcillas utilizadas en la formulacion de
pastas ceramicas es conveniente, el segui-
miento y conocimiento de las transforma-
ciones mineraldgicas que tienen lugar du-
rante el proceso de coccidn, puesto que las
propiedades fisicas, quimicas y mecéanicas
que presentan las ceramicas conformadas
con estas arcillas estaran condicionadas por
la presencia de los minerales que las inte-
gran tras el aporte energético sufrido.

Durante el proceso de coccidon de los
filosilicatos y minerales acompafiantes (cuar-
zo, feldespatos, calcita, dolomita, hemati-
tes, etc), se producen una serie de transfor-
maciones que serdn determinantes en las
propiedades finales de los productos
ceramicos (Real, 1977). A lo largo del pro-
ceso ceramico, las estructuras cristalinas,
conforme se sobrepasan los limites de esta-
bilidad, se destruyen parcialmente a la vez
que se reconstruyen otras, en sucesivas eta-
pas o fases del proceso, pero no se produce
una destruccidn instantanea de las estructu-
ras preexistentes (De la Fuente et al., 1980).
Estas estructuras condicionan en gran parte
la formacion de las nuevas.

Ademas de los estudios realizados so-
bre transformaciones térmicas de un mine-
ral de la arcilla determinado, existen traba-
jos relativos a arcillas de uso industrial, que
obviamente poseen una composicion
mineralogica compleja. En este sentido se
puede citar el trabajo de Bohor (1962), so-
bre el comportamiento a la coccidon de arci-
llas  illiticas con caolinita, clorita,
interestratificados y trazas de esmectitas, el
de Peters y Jenny (1973) sobre las arcillas
calcareas o margas y el de Pollifrone y
Ravaglioli (1973) sobre la elaboracion de
productos cerdmicos italianos de composi-
ciones formuladas a base de arcillas més o
menos calcareas. Capel et al. (1985) estudid

la formacion de gehlenita y plagioclasas cal-
cicas en arcillas calcareas y Gonzalez-Garcia
et al. (1990) comprobaron la presencia de
las fases gehlenita y anortita al cocer arci-
llas del valle del Guadalquivir, formadas
por illita, caolinita, cuarzo y calcita.

El objetivo de este trabajo es el estudio
de la mineralogia y comportamiento térmi-
co de cinco afloramientos de arcillas
cretacicas de la provincia de Castellon.

Materiales y métodos

Maestreo y andlisis de la materia prima
por difraccion de rayos X.

Se han estudiado cinco afloramientos de
arcillas cretacicas de la provincia de Castellon
descritas por Jordan et al. (1993, 1994 y
1995), utilizadas en la formulacioén de pastas
ceramicas: afloramiento de Zucaina-Castillo
de Villamalefa (ZC), afloramiento de Lucena-
Argelita (LA), afloramiento de Forcall-
Morella (FM), afloramiento de Calig-Cervera
(CE) y afloramiento de la La Jana-Traiguera
(JT). Los afloramientos ZC y LA correspon-
den a la facies Wealdiense, cuyas caracteris-
ticas mineralogicas y genéticas se describen
en Galan et. al. (1975). Se realiz6 un muestreo
adecuado, 10 muestras seleccionadas por aflo-
ramiento, segin un criterio estadistico
preestablecido (Sanfeliu et al., 1987), coinci-
diendo el mayor nimero de muestras con la
direccién de maxima progresion en las terre-
ras en explotacion.

El procedimiento empleado en el anali-
sis mineralogico es el método de fracciona-
miento descrito por Jackson et al. (1949) y
Hathaway (1956) modificado segun los cri-
terios expresados en Sanfeliu et al. (1987).
Se han practicado los métodos habituales en
el estudio de las arcillas efectudndose pre-
paraciones de agregados orientados (normal,
calentada a 550 °C durante 2 horas y trata-
miento con etilenglicol durante dos horas
previamente al registro difractonrétrico), a
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fin de minimizar los errores en la interpreta-
cion y cuantificacion. Se realizé el registro
de los diagramas de rayos X utilizando el
difractémetro de polvo Siemens D-5000. Los
difractogramas se tomaron con radiacion de
Cu K (1,54052) a 40 KV y 20 mA. Se llevo
a cabo el analisis semicuantitativo segin
Chung (1974) y Plangon et al. (1994) utili-
zando los programas EVA y EDQ que se
incluyen en el paquete informético
DIFFRACT-AT ofertado por SIEMENS.
También se realizé un analisis quimico
de mayoritarios por FRX de cada una de las
muestras objeto de estudio, cuyos valores
promedio se expresan en la tabla 1.

Elaboracion de probetas ceramicas.

Se ha preparado una barbotina con la
proporcion 65 % de solido y 35 % de agua y
1 % de defloculante (pirofosfato sodico). Se
han fabricado probetas cilindricas de aproxi-
madamente 10 crn de largo y 10 mm de dié-
metro. Una vez obtenidas las probetas se eli-
mind su contenido de humedad, por secado
con infrarrojos a 65 °C, durante 3 dias y se
procedio a su coccion a 900,950, 1000, 1050,
1100 y 1150 °C. Se utiliz6 un horno de
gradiente lineal y permanente de temperatura
desde el fondo del horno hasta el exterior, de
modo que todas las probetas se cocieron en
el mismo ciclo. Las temperaturas elegidas, lo
fueron, siguiendo criterios puramente orien-
tativos y se refieren a las que tienen lugar en
la coccidon de piezas cerdmicas industriales.
Se adjunta curva caracteristica de un ciclo
industrial de coccion (Fig. 1).

Analisis mineraléogico de las probetas
cocidas.

Se realizé un analisis mineralégico por
difraccion de rayos X de las probetas coci-
das. Como técnica complementaria a la
difraccién de rayos X se han estudiado las
probetas ceramicas por microscopia Optica
de luz transmitida (MOT) en lamina delga-
da (Sanfeliu et. al., 1991).

Resultados y discusién.

Andlisis mineralégico de la materia
prima.

El analisis semicuantitativo de la frac-
cion total ha puesto de manifiesto una gran
similitud en la composiciéon mineraldgica
de las series LA y ZC, que pueden definirse
como arcillas illiticas con elevado conteni-
do en fraccion arena fina (tabla 2). Ambas
poseen un marcado caracter illitico ( 40-60
%), un contenido en cuarzo en torno al 30 %
y un porcentaje medio en Caolinita en torno
al 5 %. El contenido medio en Hematites se
halla alrededor del 5 %.

Las muestras pertenecientes a la serie
CE poseen un elevado contenido en minera-
les de la arcilla. El contenido en Cuarzo no
supera en ningun caso el 22 %. Los porcen-
tajes de Illita y Caolinita se sitlan en torno
al 35 % y 20 % respectivamente. En la ma-
yoria de las muestras no se detecta la pre-
sencia de Hematites, Dolomita ni
Plagioclasas. El contenido en Calcita es su-
perior al de las series LA y ZC, superando el

Tabla 1.- Analisis quimico promedio (%) para cada una de las series estudiadas.

% *StOj Al,03 FejOj Kjo c«o Meo rioj MnO P20s SKV

AljOj
LA 65.96 14.68 4.37 4.24 2.18 1.28 0.76 0.04 0.11 4.49
CE 56.05 17.34 4.52 3.87 7.03 2.64 0.71 .0.05 0.19 3.23
7C 61.25 18.09 4.86 4.84 1.64 1.18 0.83 0.02 0.11 3.38
FM 59.72 18.37 6.68 3.44 1.35 1.65 0.86 0.07 0.12 3.25
JT 55.00 15.20 8.00 2.95 8.05 2.32 0.66 0.08 0.12 3.60
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Figura 1.- Curva de coccion caracteristica de un
ciclo industrial.

5 % y alcanzando en algunas muestras el 16
%. Estas muestras pueden clasificarse como
arcillas illitico-caoliniticas con contenido
moderado en carbonatos.

La serie JT se caracteriza por una gran
variacion porcentual en cuanto a la Illita
situada entre el 11-43 %. El contenido en
Cuarzo es variable, oscilando entre el 19%
y el 45 %. Esta serie es la que posee mayor
contenido en Calcita y Dolomita alcanzan-
do un 18 % para la Calcita y un 3 % para la
Dolomita. Otra caracteristica de esta serie
es el predominio de las plagioclasas frente a
los feldespatos potésicos.

La serie FM es bastante similar a las
series LA y ZC, cuyos resultados han sido
discutidos previamente. Sin embargo, des-
taca la presencia de feldespatos potasicos
como integrantes importantes de la fraccion
arena.

Respecto al analisis de la fraccion arci-
lla, en los agregados orientados tratados
térmicamente a 550 °C de muestras de las
series JT, FM y CE se aprecia la desapari-
cion de las reflexiones correspondientes a
7,080 Aya 3,570 A, hecho que se ha inter-
pretado como destrucciéon de la estructura
de la Caolinita. La permanencia de la re-
flexion de 14,25 A, interpretado como
Clorita ha puesto de manifiesto la coexis-
tencia de Clorita y Caolinita en muestras de

las series JT, FM y CE. Asimismo, ambas
fases se hallan presentes junto con la Illita
en las series consideradas. El anélisis
mineralégico de la fraccion arcilla corres-
pondiente a muestras de las series ZC y LA
puso de manifiesto la presencia de Illita
como componente mayorilario asi como in-
dicios de Caolinita. Se trata pues de arcillas
Illiticas muy ricas en Cuarzo.

Transformaciones mineralégicas duran-
te el proceso cerdmico.

En cuanto a Illitas-Moscovitas, se ob-
serva la persistencia de su estructura hasta
al menos los 900 °C en las muestras de las
series ZC, CE y JT, permaneciendo hasta
los 950 °C en las muestras de las series FM
y LA. A partir de la destruccién de la red de
la Illita se origina una fase tipo espinela
(figura 2) intermedia entre la especie Espi-
nela (MgAl1,04)y la Hercinita (FeAl,04); el
proceso de formacion ha sido detectada en
probetas cocidas a distintas temperaturas
dependiendo de la serie considerada. Las
series ZC y LA son las que poseen mayor
contenido en Illita-Moscovita, siendo po-
bres en Cloritas. Las Illitas de las series LA
y ZC forman la espinela férrica (Hercinita).
La formacion de espinela en el resto de las
muestras (series CE, JT y FM), ricas en
Cloritas, parece que no depende de la des-
truccion de la estructura de la Illita, sino
también la destruccion de la Clorita.

T(C)

Figura 2.- Descomposicion de la estructura de la
illita y neoformacion de Hercinita
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Tabla 2.- Andalisis mineralégico semicuantitativo (%). Se expresan los rangos (valor
minimo-valor maximo) de concentracion de cada especie mineral para cada serie.

el Q Ce Do M+I
LA 22-39 1-4 1-2 40-60
CE 15-22 5-16 30-40
zC 30-37 1-3 - 41-51
FM 16-33 1-2 - 25-48
JT 19-45 6-18 1-3 11-43

c K Hm FdK Plg
13 1-10 1-10 1-5 1-13
1-10 20-23 1-3 2.5 <1
1-5 7-10 2-7 1-4 1-3
1-10 15-20 1-7 4-12 <1
1-10 20-30 13 <1 1-5

Leyenda: Q=Cuarzo; Cc-Calcita; Do=Dolomita; M+I=Moscovita-1llita; C= Clorita;

K=Caolinita; Hm-Hematites; Fdk= Feldespato potdsico; Plg=Plagioclasa.

Ademas, en las series ricas en Cloritas
en la fraccion arcilla (CE, JT y FM) se ob-
serva la formacién de Enstatita (MgSiO,)
entre los 1050 y 1100 °C. La Enstatita se
forma a 1000 °C en muestras de la serie FM,
rica en Cloritas y pobre en carbonatos, per-
maneciendo en esta serie hasta los 1150 °C.
La Enstatita se forma predominantemente
en aquellas muestras que ofrecen mayor con-
tenido en Cloritas.

En muestras de la serie CE y JT halla-
mos formacion de Gehlenita a partir de los
950 °C. Esta fase permanece hasta los 1050
°C, no detectandose su presencia a tempera-
turas superiores (Figura 3). En muestras per-
tenecientes a la serie JT, la Gehlenita que
inicia su formacion a partir de los 950 °C
permanece hasta los 1100 °C. En algunas
muestras de esta serie coexiste la Gehlenita
con la Anortita a 1100 °C, temperatura a la
cual la formacion de Anortita que comienza
a 1050 °C alcanza un maximo.

A temperaturas mas elevadas, en
probetas cocidas a 1150 °C, se producen
otras fases como: Mullita y Corindén, ade-
mas de fase amorfa. La Mullita es como se
sabe, el unico compuesto de alumina y sili-
ce estable a temperaturas elevadas.

900 °C las fases encontradas son: Illita/
Moscovita, Cuarzo, Hematites, Feldespatos
potasicos y Plagioclasas. A esta tempertura
ha quedado afectada las estructuras de las
Cloritas y Caolinitas manteniéndose la es-
tructura de la Illita y desapareciendo casi
todos los carbonatos.En ningln caso se ha
detectado la presencia de minerales de
neoformacion, observandose un ligero in-
cremento en los porcentajes relativos co-
rrespondientes a Hematites y Feldespatos
respecto a la composicion de la materia pri-
ma en crudo.

b) Fases minerales presentes tras trata-

miento térmico a 950 "C.
En las probetas ceramicas cocidas a 950°C
se ha puesto de manifiesto la destruccion de

a) Fases minerales presentes tras trata-

miento térmico a 900 °C.
Si analizamos las probetas cocidas a

Figura 3.- Evoluciéon de Gehlenita y Anortita en
muestras carbonatadas.
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la estructura de la Illita en los testigos co-
rrespondientes a las series ZC, JT y CE,
permaneciendo en las series LA y FM.

La Calcita se halla parcialmente des-
truida en las muestras de las series ZC, JTy
FM, no detectandose su presencia en las
series LA y CE, donde los carbonatos han
finalizado su reaccion quimica de descom-
posicién para dar nucleos de CaO.

Las pruebas de coccion han permitido
reconocer las siguientes fases: Cuarzo, He-
matites, Feldespatos potasicos y Plagioclasas
en todas las muestras de forma mayoritaria.
Ademas, se ha podido comprobar la presen-
cia de Gehlenita como fase minoritaria en
muestras de las series CE y JT.

c) Fases minerales presentes tras trata-
miento térmico a 1000 °C.

Las fases mayoritarias que se encuen-
tran al someter a las probetas a un proceso
de coccion a 1000 °C son Cuarzo, Hemati-
tes, Feldespatos potasicos y Plagioclasas.

Muestras correspondientes a las series
CE y JT poseen Gehlenita como fase mino-
ritaria de neoformaciéon. Muestras corres-
pondientes a las series ZC y LA coinciden
en la presencia de fases tipo Espinela, ha-
biéndose detectado la presencia de Hercinita
(FeAl20 4).

d) Fases minerales presentes tras trata-
miento térmico a 1050 °C.

Las fases minerales mayoritarias en las
series FM, JT, CE y ZC son: Cuarzo, Hema-
tites, Feldespato potasico y Palgioclasas,
pudiendo concretar la presencia de Enstatita
y Anortita en muestras de la serie CE. En
muestras de la serie LA no se detectan re-
flexiones correspondientes a Enstatita, apa-
reciendo por el contrario la Hercinita como
fase mayoritaria junto con Cuarzo, Hemati-
tes y Plagioclasas. La Hercinita se ha detec-
tado también en muestras de la serie ZC.
Destaca la presencia de Gehlenita en mues-
tras de las series JT y CE, ausente en el

resto de series. Como fases minoritarias hay
que citar la presencia de reflexiones corres-
pondientes a Mullita en muestras de las se-
ries FM, JT y CE.

e) Fases minerales presentes tras trata-

miento térmico a 1100 °C.

Las diferencias més significativas entre
las series analizadas son la ausencia de
Mullita en ZC y la presencia de Gehlenita
en muestras de las series JT. Las fases ma-
yoritarias correspondientes a muestras de la
serie LA son: Cuarzo, Hematites,
Plagioclasas y Hercinita. Las fases princi-
pales halladas en probetas cocidas de la se-
rie FM son: Cuarzo, Hematites, Feldespatos,
Hercinita y Enstatita. También se observa la
presencia de Mullita. Cuando se estudian
las fases mayoritarias de muestras corres-
pondientes a la composiciéon JT se observa
la existencia de Cuarzo, Hematites, Anortita,
Hercinita y Gehlenita. También existe
Cristobalita e indicios de Mullita. El Cuarzo
como mayoritario, asi como Hematites y
Anortita son las fases principales que se
presentan en los diagramas de difraccion
correspondientes a muestras de la serie CE.
Las muestras de la serie ZC poseen una
composicion mineralégica formada por
Cuarzo, Hematites y Feldespatos.

f) Fases minerales presentes tras trata-

miento térmico a 1150 °C.

Las probetas de la serie LA poseen como
componentes mayoritarios Cuarzo, Hemati-
tes, Hercinita y Corindén. También se ha
podido confirmar la presencia de Mullita.
Las muestras de la serie FM poseen como
fases principales Cuarzo, Hematites,
Hercinita, Enstatita y Corindon. Ademas se
confirma la presencia de Mullita. La serie
JT posee como mayoritarias las siguientes
fases: Cuarzo, Hematites, Anortita, y
Hercinita. También se ha detectado la pre-
sencia de Cristobalita y Mullita. Las probetas
de la composicion de la serie CE posee como
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minerales mayoritarios Cuarzo, Hematites,
Anortita y Hercinita. Ademdas se obtiene
Cristobalita y Mullita. Las muestras de la
serie ZC, a diferencia de las anteriores, po-
seen una composicion mineralégica muy
simple. Todas las muestras estudiadas estan
formadas exclusivamente por Cuarzo, He-
matites e indicios de Mullita.

Andalisis textural. Microscopia optica.

El analisis microscopico de las prepara-
ciones de las probetas cocidas a 900, 950,
1000, 1050, 1100 y 1150 °C corrobora la
presencia de minerales detectados ya por
DRX, pero ademds afnade a esta identifica-
cién mineraldgica unos datos que permiten
hacer el seguimiento y reconstruir los efec-
tos que la tecnologia de produccion aplica-
da en la fabricacion de estas probetas tienen
sobre la materia prima utilizada en la fabri-
cacion del cuerpo ceramico.

En las preparaciones microscopicas en
lamina delgada (figuras 4 y 5) se observan
granos de Cuarzo y feldespatos (Ortoclasa y
Plagioclasa) e igualmente es comin en to-
das las preparaciones la presencia de Hema-
tites. Asimismo, se observan en las prepara-
ciones zonas rellenas por materiales amorfos
vitreos, basicamente constituidos por 6xi-
dos y sesquidxidos de hierro de coloraciones
rojizas. Llama la atencion la presencia de
cristales fracturados de Cuarzo tipico de las
rocas piroclasticas. Estas fracturas pueden
ser debidas al proceso de extrusion
produciéndose efecto cizalla tras la coccion
y enfriamiento brusco.

En probetas cocidas a 900 y 950 °C
persisten minerales micaceos de tonalida-
des verdosas. Pueden observarse cristales
grandes (50 pm) de Moscovita, que pasan a
tener tonos pardos al observar con luz para-
lela y nicoles cruzados.

Es patente en todas las preparaciones la
presencia de una textura fluidal (figura 4),
en la que los minerales estdn orientados
como en un flujo. También se aprecian

Figura 4.- Lamina delgada de la serie FM cocida a
1050°C (xI00). Nicoles cruzados. Escala 0,1 mm.

Figura 5.- Lamina delgada serie JT cocida a 1150
°C (x50). Nicoles cruzados. Escala 0,2 mm.

fenocristales incluidos en una pasta parcial-
mente microcristalina, lo que asemejaria la
pieza ceramica a una roca de tipo porfidico.
Pueden observarse fenocristales de Cuarzo
con tipica extincion ondulante, asi como opa-
cos (Hematites) y estructuras cristaloblasticas
de Cuarzo sobre granos de Ortoclasa. La He-
matites se presentan en forma granular bas-
tante homogéneamente, aunque en ocasiones
forman agregados que contienen cristales pe-
queiios de Cuarzo. Su textura habitual se ca-
racteriza por poseer porosidad interna.

La mayoria de las ldminas presentan una
textura que asemeja mucho la de una roca
volcanica de naturaleza  pirocléstica
(pyroclastic flow). Se observa la existencia
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de “rims” de crecimiento microcristalino (po-
siblemente a expensas de vidrio) en el borde
interno de las citadas vesiculas. Se trata de
formaciones de vidrio trasvasado a partir de
una masa microcristalina que actiia como fil-
tro hacia una zona de poro (vesiculas) que
tiende a rellenarse de vidrio. En ocasiones,
sobre esta masa de vidrio se producen creci-
mientos epitaxicos de microcristales.

Conclusiones

El estudio de la dindmica mineral ha
puesto de manifiesto la influencia de la tem-
peratura y composicion en las transforma-
ciones mineraldgicas resultantes del trata-
miento térmico. En las series con mayor
porcentaje de CaO se forma Gehlenita a tem-
peraturas superiores a 950°C, formandose
Anortita a partir de los 1050°C. La destruc-
cion de la red de los filosilicatos ha dado
lugar a feses tipo espinela, predominando la
Hercinita. A temperturas superiores a 1000
°C aparecen los piroxenos, concretamente
la Enstatita. Se ha detectado la formacion
de Mullita a partir de los 1050 °C en mues-
tras de las series FM, JT y CE y a partir de
1100 °C en el resto de las series.

Los analisis petrograficos muestran una
textura fluidal de particulas gruesas con pre-
dominio de Cuarzo y Hematites, cementados
por una matriz vitrea. La textura de las pre-
paraciones de lamina delgada recuerda la de
una roca volcanica de naturaleza piroclastica
presentando composicion riolitica-riodacitica.
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Structure of the domes of pavilions in the Patio de los
Leones, the Alhambra: a distorted octacapped truncated

octahedron

Estructura de las cupulas de los pabellones del Patio de los
Leones, La Alhambra: una version deformada del octaedro trun-
cado coronado

Emil MAKOVICKY (1) and Purificacion FENOLL HACH-ALI (2)
(1) Department of Mineralogy, Geological Institute, University of Copenhagen
(2) Departamento de Mineralogia y Petrologia, Universidad de Granada

Abstract: The ‘artesonado’ domes in the square pavilions of the Patio de los Leones were
constructed by folding together a triangular p6mm pattern studded with twelve-fold rosettes. Folding
is obtained by 30° overlaps on each rosette, producing 11-fold rosettes and a 3D pattern composed of
equilateral and isosceles triangles and squares. This pattern is similar to the octacapped truncated
octahedron in which only isosceles triangles are present.

Key words: Patio de los Leones, artesonado domes, folded pomm pattern, octacapped truncated

octahedron.

Resumen: Las cupulas de artesonado de los pabellones del Patio de los Leones se construyeron
mediante el plegamiento de un disefio triangular pémm tachonado con rosetas de simetria dodecagonal. El
plegamiento se obtiene mediante superposiciones de 30° en cada roseta, produciéndose rosetas del orden
once y un disefio 3-dimensional, compuesto por tridngulos isdsceles y equilateros y cuadrados. El
resultado es similar al octaedro truncado por un cubo, con cada cara coronada de seis triangulos isosceles.

Palabras clave: Patio de los Leones, clpulas de artesonado, disefio pémm plegado, octaedro
truncado.

Introduction columns and sculpted arches, have been
subjected repeatedly to the whims of the

El Patio de los Leones in the Alhambra, restorers but their wooden hemispherical

built by Muhammad V after his reinstatement  domes, a subject of the present contribution,

in 1354, contains several important are originals.

applications of symmetry to ornamental art

(Makovicky 1986, Makovicky & Fenoll

1996, Makovicky et al. 1998). The present ~ Anatomy of the dome

study concerns two elegant square-shaped

pavilions, situated in the middle of the short The ‘artesonado’ domes covered by

sides of the Patio de los Leones. The roofs interlaced ornament rest on low frieze drums

of these light structures, placed on slender  and pendatives covered by stalactites. Their
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geometry, recently investigated by Schneider
(1999), is an ingenious combination of a
square at the dome crest, four lateral half-
squares, 20 equilateral triangles and four
lateral isosceles triangles (Fig. 1).

All large, eye-attracting rosettes are 11-
fold, a rare case in the Islamic art (Schneider
1999). Neither Bourgoin (1973) nor Abas
and Salman (1995) reproduce patterns with
11-fold rosettes/stars. Six Anatolian, Syrian
and Azerbaijani examples are quoted by
Schneider (1999) without giving details on
the patterns themselves. Pavon Maldonado

Fig. 1. The ‘artesonado’ dome of the Patio de
Leones pavilions in the side and top view.
Redrawn from Schneider (1999).

Fig. 1. Proyeccion lateral y vertical de la cupula
de artesonado de los pabellones del Patio de los
Leones. Redibujado de Schneider (1999)

(1989) makes no mention of them.

Prieto Vives (1977) mentions the 11-
fold stars in the Patio de los Leones and he
describes the ‘artesonado’ domes briefly
from the point of view of spherical
trigonometry, without going into ornamen-
tal details. Both Prieto Vives and Schneider
stress that the pattern has a number of
approximations which become substantial
around its perimeter and it reaches beyond
the equator of the spherical dome (Fig. 2).

Planar affinities and derivation

Close inspection of the pattern reveals
that the groups of equilateral triangles which
compose most of it are copies, onto a sphere,
of portions of a triangular planar pattern. In

Fig. 2. Principal elements of the ‘artesonado’
dome: (half) square fields (dark), equilateral
triangles (grey) and isosceles triangles (light).
Dashed line: sphere equator. Based on the
interpretation of Prieto Vives (1977).

Fig.2. Elementos principales de la cupula de ar-
tesonado: sectores (medio) cuadrados (en oscu-
ro), triangulos equilateros (gris) e isosceles (en
claro). Linea rayada: ecuador de la esfera. To-
mado de la interpretacion de Prieto Vives (1977).
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the triangle vertices, 6'
recognizable, triangle centres contain 3-fold
rotation axes and the eight-fold stars
positioned half-way on triangle edges
contain 2-fold axes. If the pattern interlacing
is ignored, both types of mirror planes
expected in the plane group 6 mm are present
on a triangle-patch level as well.

The deduced parent planar 6 mm pattern
(Fig. 3) contains 12-fold rosettes. The
observed spherical pattern was obtained by
folding of the original pattern in order to
achieve an overlap by 30° in each rosette
centre. Each 12-fold rosette was reduced to
a conical 11-fold rosette, maintaining 30°
between two adjacent rays when measured

operators are

Fig. 3. The parent plane pattern for the ‘arteso-
nado’ dome in the Patio de los Leones. 12-fold
stars take place of 11-fold stars in the dome.
Plane group p6mm.

Fig. 3. El disefio plano base para la cupula del
artesonado en el Patio de los Leones. Rosetas del
orden 12juegan el mismo papel que las del orden
11 en la cipula. Grupo plano de simetria p6mm.

in the folded plane. The incomplete
polyhedron obtained in this way (Fig. 4) has
then been projected onto the hemispherical
dome; rays of the projected rosettes will
ideally comprise an angle of 32.73° on the
sphere (Fig. 2).

Overlap by 30° in each rosette will lead
to a half-overlap of the first and sixth
equilateral triangle around the rosette. This
overlap has been faithfully copied by the
pattern in the crest portion of the dome (Fig.
1) and results in the formation of a square,
centred on its zenith. Below the zig-zag strip
of triangles, four squares of this kind are
created around the dome perimeter,
alternating with isosceles triangles, also
produced by the 30° overlap (Fig. 1).
Projected onto the sphere, the squares have
an angle of 98.18° and the isosceles triangles
of 32.73° at the vertex. Exceeding the upper
hemisphere (Prieto Vives 1977), this pattern
cannot be reflected onto the other
hemisphere (Fig. 2). These pattern portions

Fig. 4 A polyhedoral model of the ‘artesonado’
dome derived from the spherical representation
in Fig. 2; the same colour code applies.

Fig. 4. Un modelo poliédrico de la capula del
artesonado, derivado de la presentacion esférica
en Fig.2., con el mismo esquema de coloracién.
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have been heavily modified against the above
described simple scheme (Schneider 1999).
The interpretation of the near-perimeter and
of the excess portions differs between Prie-
to Vives (1977) and Schneider (priv. comm.),
perhaps awaiting exact measurements of the
shape of the dome close to its base. A
hexagonal pattern close to the inferred parent
planar pattern was copied by Prieto Vives
(1977) from the bronze doors of the
Cherratin Mosque at Fez.

Polyhedral affinities

Distribution of 11-fold rosettes, which
form vertices of the folded cut-out of a planar
pattern, suggests an alternative way of
derivation for the domes in the Patio de los
Leones. A rather close analogy to the
observed pattern is obtained when the
hexagon-shaped octahedral faces of a
truncated Archimedean octahedron (4.62 a
cube is the truncating form) are capped by 6
triangular faces, constructing an octacapped
truncated octahedron (O’Keefe & Hyde
1996) shown in Fig. 5. It has 32 vertices (8
x 36and 24 x 34.4). The entire polyhedron
has 6 square and 48 triangular faces; the
latter are all icosceles and equal.

When attempting to reproduce the same
topology with equilateral triangles, all the
Alhambra- type distortions are produced,
especially the reduction of the lateral triangles
which ideally obtain an isosceles shape with
a halved apical angle. The original 4/m 3 2/m
symmetry of the octacapped truncated
octahedron (without pattern interlacing) is
reduced to 4 mm. the missing hemisphere not
being equivalent to the extant one (Fig. 4).

Conclusions

The present study shows that the
ingenious interlaced pattern in the domes of

Fig. 5. The octacapped truncated octahedron, an
ideal analogue to the ‘artesonado’ ceiling in the
pavilions of the Patio de los Leones. Redrawn
from O’Keefe and Hyde (1996).

Fig.5. El octaedro truncado por un cubo, con
cada cara coronada de seis triangulos isosceles -
un analogo ideal del techo del artesonado de los
pabellones del Patio de los Leones. Redibujado
de O’Keefe y Hyde (1996).

pavilions in the Patio de los Leones was
obtained by folding an appropriate patch
from a planar hexagonal pattern in such a
way as to reduce the 12-fold rosettes
positioned on six-fold rotation axes to 11-
fold rosettes (an overlap of 30° on the folded
surface). This is equivalent to enveloping
one half of an octacapped truncated
octahedron, distorted by means of replacing
the isosceles triangles by equilateral ones,
by the said hexagonal pattern. This process
is analogous to the enveloping of polyhedra
by periodic planar patterns, developed by
Pawley (1962). In both approaches, the
resulting polyhedron has been projected onto
the circumscribed hemisphere of the actual
dome and the perimetral portions were
adjusted to fit the dome basis.
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Estudio microtermométrico de inclusiones fluidas en
fluorita de las mineralizaciones de F-Pb de Sierra de
Baza: un ejemplo de fluidos hipersalinos de depdsitos
estratoligados en rocas carbonatadas.
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Departamento de Mineralogia y Petrologia. Facultad de Ciencias. Universidad de Granada.
Avenida Fuentenueva, s/n. Granada 18002 Espaia
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Abstract: Fluid inclusions of fluorite from different mineralised levels of the stratabound F-Pb
deposits of Sierra de Baza (Alpujarride Complex, Betic Cordillera) shown multicationic polysaline
H.,S-bearing aqueous fluids and variable homogeneization temperatures. The systematic decrease of
homogenecization temperature and salinity observed for different types of fluid inclusions suggest a
mixing of aqueous fluids with dilution as genetic mechanism. We propose a model that comprises an
evaporated marine brine (beyond the saturation point for some salts), seeped in trough the sedimentary
basin and finally mixing with dilute and low temperature aqueous fluids.

Key Words: Fluorite, fluid inclusions, high salinity aqueous fluids, stratabound deposit, Sierra
de Baza, Betic Cordillera

Resumen: En este trabajo se ha abordado la caracterizacion microtermomeétrica de las inclusio-
nes fluidas contenidas en la fluorita de los diferentes niveles mineralizados del yacimiento de F-Pb
estratoligado de Sierra de Baza (Complejo Alpujarride, Cordilleras Béticas), lo cual ha permitido
poner de manifiesto la presencia de fluidos acuosos polisalinos multicatiéonicos ricos en H2S con
temperaturas de homogeneizacion variables. El sistematico descenso de temperatura de
homogeneizacion y salinidad observado en los diferentes tipos de inclusiones fluidas estudiadas en
este trabajo requiere un mecanismo genético basado en modelos de mezcla de fluidos con dilucion. El
modelo que aqui se propone parte de la existencia de una salmuera marina que se evapora (pasando
incluso el punto de precipitacion de algunas sales), posteriormente se infiltra en la cuenca sedimentaria
y finalmente puede mezclarse con fluidos acuosos diluidos de baja temperatura.

Palabras Claves: Fluorita, inclusiones fluidas, fluidos acuosos hipersalinos, depdsito estratoligado,
Sierra de Baza, Cordilleras Béticas.

Introduccion y Contexto Geologico Alpujarride de las Cordilleras Béticas, y que
han sido explotados de forma intermitente

El depoésito de Sierra de Baza es uno de  desde final del siglo pasado. En este de-

los numerosos yacimientos de F-Pb-Zn-(Ba)  poésito se han realizado varios estudios so-
de tipo estratoligado que encajan en rocas bre diferentes aspectos de la mineralogia y
carbonatadas Tridsicas del Complejo de los materiales encajantes (Fontboté, 1981;


mailto:smorales@ugr.es

44 MORALES RUANO, S. y LUENGO LOPEZ, E.

Martin et al., 1984 y 1987; Torres Ruiz et
al., 1985; Fenoll Hach-Ali, 1987). Sin em-
bargo, no se dispone de informacién sobre
las caracteristicas microtermométricas de los
fluidos mineralizadores, a pesar de que ello
podria haber sido de gran utilidad para co-
nocer los mecanismos genéticos que pudie-
ron intervenir durante la génesis de este de-
posito. Por ello, este trabajo se ha centrado
en la caracterizacién microtermométrica de
las inclusiones Huidas contenidas en la
fluorita de los diferentes  niveles
mineralizados de Sierra de Baza, lo cual ha
permitido poner de manifiesto la presencia
de fluidos acuosos hipersalinos de una tem-
peratura relativamente alta, asi como la im-
portancia que pueden tener los procesos de
evaporacion y mezcla de Huidos en la géne-
sis y evolucion de los fluidos mineralizadores.

De acuerdo con los autores anteriormen-
te citados, la mineralogia del depdsito de
Sierra de Baza es relativamente simple. El
mineral mas abundante es la fluorita, que
frecuentemente lleva asociada cantidades
importantes de galena y de otros sulfuros
(pirita, esfalerita y calcopirita), aunque es-
tos ultimos sdlo se encuentran como fases
minoritarias. Las mineralizaciones aparecen
con texturas bandeadas.(dominantes) y en
menor medida como fluorita masiva (en fi-
lones, brechas o rellenos de cavidades
carsticas). Las masas mineralizadas apare-
cen mayoritariamente como afloramientos
estratoligados y, en menor medida, como
filonianos dentro de los materiales
carbonatados de edad Ladiniense del Com-
plejo Alpujarride (Delgado, 1978). De acuer-
do con el contexto geoldgico descrito por
los autores anteriormente citados, las
mineralizaciones se sitian en un dominio de
plataforma epicontinental de aguas muy so-
meras, encajando en facies carbonatadas de
medios costeros restringidos (tales como la-
gunas costeras y subambientes relacionados
de islas barrrera y llanuras de mareas). Es-
tas facies se relacionan con periodos

sedimentarios ciclicos de caracter transgresivo-
regresivo, de manera que se han identificado
hasta cuatro subciclos sedimentarios
transgresivos-regresivos, a los cuales se aso-
cian las mineralizaciones aqui estudiadas, y
que denominaremos en este trabajo, de techo
a muro, como niveles I alV.

Inclusiones Fluidas

Metodologia

El estudio microtermométrico se ha rea-
lizado utilizando un equipo microtermétrico
LINKAM™  (compuesto  por  platina
calentadora/refrigeradora THMSG 600,
controladora de temperatura TMS93, siste-
ma de enfriamiento LNP2 y sistema de ima-
genes -magnetoscopio y videoimpresora-
para registro de cambios de fase) y un equi-
po CHAIXMECA™ (compuesto por platina
calentadora/refrigeradora y controladora de
temperatura). Ambas platinas estin monta-
das sobre microscopios equipados con un
objetivo 80X de Olympus™, que facilita la
observacion de los cambios de fase en in-
clusiones de pequeno tamafio. Para consta-
tar la fiabilidad de las determinaciones, am-
bos equipos han sido previamente calibra-
dos en el intervalo comprendido entre -56.6
y +400°C, utilizando tanto patrones sintéti-
cos de la casa Merck™ como muestras natu-
rales. Los datos obtenidos son reproduci-
bles en £0.5°C en los ciclos de enfriamiento
y £5°C en los ciclos de calentamiento.

Para asegurar la estanqueidad de las ca-
vidades y la representatividad de las deter-
minaciones, todas las muestras estudiadas
han sido sometidas a sucesivos ciclos de
enfriamiento rapido (velocidad de enfria-
miento: 100°C/minuto) hasta -180°C, segui-
do de un lento calentamiento (velocidad de
calentamiento: 10°C/minuto, que se dismi-
nuy¢ hasta al menos 1°C/minuto en las proxi-
midades de las transiciones de fase) hasta
alcanzar la correspondiente temperatura de
homogeneizacion de cada inclusion.
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Las salinidades han sido calculadas a
partir de la temperatura de fusion del ultimo
cristal de hielo en el caso de las inclusiones
bifasicas (Potter et al., 1978) y de la tempe-
ratura de disolucion del ultimo cristal de
halita en el caso de las inclusiones trifasicas
(Sterner et al., 1988). No obstante, las
salinidades calculadas han de ser considera-
das en todos los casos como salinidades
aproximadas (y no como salinidades rea-
les), puesto que se trata de fluidos
multicatidnicos.

Petrografia de las Inclusiones Fluidas

Para el estudio de las inclusiones flui-
das se han tomado muestras procedentes de
los cuatro niveles mineralizados anterior-
mente citados, pero debido al cardcter mas
opaco de las muestras del nivel IV, en este
nivel no se ha podido realizar ninguna ca-
racterizacion de las inclusiones.

Las inclusiones fluidas estudiadas apa-
recen tanto en la fluorita bandeada como en
la fluorita masiva y son siempre bastante
abundantes. En funcién del numero de fases
presentes a temperatura ambiente, se han
identificado inclusiones monofasicas (muy
poco abundantes), bifasicas y trifasicas. Es-
tos tipos de inclusiones pueden aparecer a
su vez asociadas en poblaciones de inclu-
siones fluidas primarias o secundarias (Fig.
la y b respectivamente).

Inclusiones fluidas primarias:

Estas aparecen segln los siguientes tipos:

(A) Inclusiones monofasicas. Son de ta-
mafio inferior a 5 mieras y suelen aparecer
asociadas a las inclusiones fluidas bifasicas
primarias.

(B) Inclusiones bifasicas (V+L), consti-
tuidas por una fase vapor mas una fase li-
quida, con proporciones tipicas de V=5-10%
y L=90-95%. Suelen ser de tamafios inferio-
res a 20 mieras.

(C) Inclusiones trifasicas (V+L+S1(+S2)),
en general de mayor tamafio que las bifasicas

(en torno a 30 mieras) y constituidas por una
fase vapor, una fase liquida y un (ocasional-
mente, varios) solido “hijo”. Las proporciones
tipicas son V=5-10%, L=80-90% y S 1£(S2)=1-
10%. Los so6lidos son de tonalidades claras vy,
aunque a temperatura ambiente presenten
mayoritariamente morfologias de cubos,
subredondeadas o rectangulares (Fig. 2a y b),
durante los ciclos de enfriamiento/calentamien-
to es frecuente que se fragmenten o se vuelvan
a unir indistintamente. Por su aspecto y su
comportamiento microtermométrico, se dedu-
ce que estos solidos son de naturaleza salina,
probablemente halita y/o silvita (morfologia
cubica) y, en menor medida, carnalita u otro
tipo de haluro o de sulfato (morfologia pris-
matica).

Las inclusiones fluidas primarias apare-
cen como inclusiones aisladas que se distri-
buyen aleatoriamente en el interior de la
fluorita. Dentro de un mismo cristal, es fre-
cuente observar tanto agrupaciones de in-
clusiones fluidas bifasicas y trifasicas, como
la presencia de ambos tipos asociados a in-
clusiones fluidas secundarias. En unos po-
cos cristales se ha podido constatar como
las inclusiones primarias aparecen paralelas
a bordes de grano o incluso orientadas se-
gun la zonacidn de algunos cristales. Algu-
nas inclusiones primarias aparecen agrupa-
das en zonas del cristal congruentes con el
crecimiento de la fluorita. Una circunstan-
cia resefiable es la presencia de algunos cris-
tales de fluorita, con una distribucidén zonada
de las inclusiones (Fig. 3a), trifasicas pri-
marias en el centro (Fig.3b), con forma irre-
gular y distribuidas aleatoriamente, vy
bifasicas primarias hacia los bordes del cris-
tal (Fig 3c), con forma rectangular u ovala-
da y alineadas segun las caras del cristal.
Asociadas a estas ultimas aparecen algunas
inclusiones monofésicas. Esta disposicion
de las inclusiones indicaria una secuencia
de formacién en la que las inclusiones
trifasicas se formaron antes que las inclu-
siones bifasicas y monofasicas.



46 MORALES RUANO, S. y LUENGO LOPEZ, E.

i
%f"r sr¥
iffililiyc

1
iJI

Figura 1. (a) Distribucion de las inclusiones fluidas primarias, siguiendo una disposicion reticular
correspondiente al crecimiento del cristal de fluorita (barra de escala = 16 p . (b) Alineaciones de
inclusiones fluidas secundarias, segiin hileras de varios milimetros de longitud (barra de escala =40 p.

Inclusiones fluidas secundarias:

Ademas de las inclusiones fluidas pri-
marias anteriormente descritas, en todas las
muestras aparecen hileras de inclusiones flui-
das secundarias, que frecuentemente atravie-
san mas de un cristal de fluorita. Estas pue-
den ser monofasicas, bifasicas o trifasicas vy,
en general, son de tamafo ligeramente infe-
rior al de las inclusiones fluidas primarias.

Las inclusiones secundarias presentan un gra-
do de relleno semejante al de las inclusiones
primarias, tanto para las bifasicas (V=5-10%
y L=90-95%) como para las trifdsicas (V=5-
10% L=85-90% y S=5%). Dentro de una mis-
ma alineacion de inclusiones secundarias
siempre aparecen asociadas las inclusiones
fluidas bifasicas y trifasicas, aunque es fre-
cuente que predomine una de ellas.
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Figura 2. (a) Inclusion fluida trifdsica, compuesta por una burbuja de gas, fase liquida y una fase
solida cubica (halita). (b) Otro ejemplo de inclusion trifasica en el que se observa la morfologia

elongada de la fase solida. (Barras de escala = 8 p

Caracterizacion Microtermométrica

El estudio microtermométrico se ha rea-
lizado en un total de 256 inclusiones Hui-
das (84 del nivel I, 98 del nivel I 'y 74 del
nivel III).

Todas las inclusiones Huidas han sido
sometidas a un rapido enfriamiento hasta tem-
peraturas de -180°C, observandose que tanto
la fase liquida como algunos componentes de
la fase vapor aparecen solidificados a dicha
temperatura. Durante el ciclo de calentamien-
to, se han observado diferentes transiciones
de fase (Tabla I), segun se describe a conti-
nuacién. En primer lugar, los solidos forma-
dos a partir del gas funden bruscamente en
un intervalo de temperatura casi puntual (fu-
sién de sélidos en la fase vapor). A conti-
nuacion, los solidos formados a partir de la
fase liquida se fracturan y empieza a apare-
cer una fase liquida entre los so6lidos (fusién
eutéctica). Posteriormente, la proporcion de
fase liquida va aumentando, a la vez que va
disminuyendo la cantidad de so6lido presen-
te en la cavidad. La desaparicion de los
solidos se produce en dos episodios: el pri-
mero es algo mas dificil de observar y se
caracteriza por una desaparicion rdpida de
los cristales con mayor brillo y relieve (fu-

sion de hidrohalita), mientras que el segun-
do episodio se caracteriza por la desapari-
cion progresiva de los cristales que aiin per-
manecen sin fundir (fusién del iltimo cris-
tal de hielo). Con posterioridad a la fusion
de so6lidos formados a partir de la fase liqui-
da, en algunas ocasiones se pueden observar
otras dos transiciones de fase antes de alcan-
zar la temperatura ambiente: la fusion de un
pequeilo solido formado en la interfase entre
el gas y el liquido (fusién de hidratos), ob-
servandose a veces un movimiento brusco de
la burbuja de gas (otro tipo de hidrato?). Por
ultimo, al calentar las inclusiones por encima
de la temperatura ambiente, se produce la
homogeneizacién de la cavidad. Esta ltima,
en el caso de las inclusiones bifasicas se
produce siempre por desaparicion de la fase
vapor mientras que en las inclusiones
trifasicas se manifiesta indistintamente me-
diante la desaparicion de la burbuja de gas o
mediante la fusion del so6lido, aunque en la
mayoria de los casos sucede esto ultimo.

En lo referente a lafusién de sélidos en
la fase vapor, no se observa (Fig. 4) apenas
diferencia en los valores obtenidos de las in-
clusiones bifasicas (entre -94 y -80°C, con un
maximo de frecuencia entre -89 y -84°C) y los
obtenidos de las inclusiones trifasicas (entre -
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Figura 3. (a) Cristal de fluorita mostrando la distribuciéon zonada de las inclusiones seglin las bandas
de crecimiento del cristal (barra de escala = 80 ja. (b) Detalle (composicion de tres planos de enfoque
distintos) de la parte central del cristal en donde se localizan las inclusiones trifasicas (barra de escala
= 8la. (c) Detalle de las inclusiones bifasicas que se localizan preferentemente en las zonas marginales

del cristal (barra de escala = 8 ja.)
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Tabla 1. Resultados del estudio microtermométrico de las inclusiones fluidas atrapadas

en fluorita de Sierra de Baza.

[Tipo Tm H2S Te Tmice Tm Hid Tdb Tds Th Sal

BP -87a-80 -88a-70 -32a-17 -5a24 89 a 164 20.4 a 30,5
-84 -85a-80 -28 a-24 110a 144 25.4a27,9
BS -92a-82 -86a-72 -29a-20 -5a17 94 a 149 22,7 a 28,5
Nivel 1 -89 -84 a-74 -29 a-24 109 a 149 25,4 a28,5
n=84 TP -100a-83 -88a-78 -30a-23 8a24 79a 165 146a 198 146 a 198 29,5a 31,8
-88a-84 -87a-82 -30a-27 16a 18 140a 157 165a 185 165a 175 30,3 a 30,7
TS -88a-84 -88a-81 -31a-27 4a20 100a 171 100 a 196 144 a 196 28.0 a 31,7
-28 16a 18 150a 165 160 a 196 158 a 196 30.1 a 31,7
BP -89a-84 -88a-79 -30a -3 -4a18 73a19%6 4,9a29,2

-85 a -80 14 a18 90 a 162
BS -87 -86a-80 -23a 4 87a155 6,4 a24,7

Nivel 2 -86 a -84

n=98 TP -92a-82 -89a-78 -30a -7 4a23 58a172 50a260 96a260 284 a353
-89a-83 -86a-80 -30a-26 14a 18 87 a 146 152a 176 139a 176 29,7 a 30,7
TS -92a-87 -86a-80 -29a-5 10a27 85a200 153a 177 85a 177 29,8 a 30,8
BP -94a-86 -85a-60 -29a-17 11a15 102 a 143 20.4 a28,5
-27 a -24 14 113a 143 254 a27,3
BS -94a-85 -88a-70 -30a-25 4a20 111 a 166 26,0 a 29,2
Nivel 3 -89a-8 -88a-82 -29a-27 10a 15 140 a 150 27,3 a28,5
n=74 TP -88a-81 -84a-61 -29a-26 9a32 137a 155 100a220 137 a220 29,8 a 32,9
-86a-83 -84a-80 -28a-27 10a 17 143 a 152 160a 173 160 a 173 30,1 a 30,6
TS -88a-84 -87a-73 -29a-26 9a 16 103a 164 139a 172 126 a 172 29,2 a 30,6

-88a-85 -84a-82 -29a-27 13a 15 119a 134 150 a 170

Tm H2S: temperatura de fusiéon del H2S; Te: temperatura eutéctica; Tmice: temperatura de fusion del
ultimo cristal de hielo; Tm Hid.: temperatura de fusion de hidratos; Tdb: temperatura desaparicion de
la burbuja de gas; Tds: temperatura desaparicién del Ultimo solido; Th: temperatura de
homogenizacién total; Sal: salinidad; BP: inclusiones bifasicas primarias; BS: inclusiones bifasicas
secundarias; TP: inclusiones trifasicas primarias; TS: inclusiones trifasicas secundarias.

En cada tipo, la fila superior indica los valores minimos y maximos para cada transicion de fase,
mientras que en la segunda fila se recoge el intervalo de valores mas frecuentes (en aquellos casos
en los que los histogramas de frecuencias presentan maximos definidos). Las temperaturas estan

expresadas en °C y la salinidad en % en peso equivalente de NaCl.

100 y -81°C, con un maximo de frecuencia
entre -89 y -83°C). Tampoco se han observa-
do diferencias significativas entre las inclu-
siones fluidas primarias y secundarias, ni en-
tre inclusiones fluidas de muestras proceden-
tes de los distintos niveles mineralizados.

En cuanto a lafusion eutéectica del siste-
ma, se observa que tiene lugar en un inter-
valo de valores similar para las inclusiones
fluidas bifasicas (entre -88 y -60°C) y
trifasicas (entre -89 y -61°C). Los interva-

los de maxima frecuencia de valores se sitian
en rangos parecidos para los tres niveles
estudiados (entre -88 y -74°C aproximada-
mente), observandose ademas en el nivel III
un ligero aumento de la frecuencia de valo-
res entre -65 y -60°C.

Los valores obtenidos de lafusion de la
hidrohalita se sitian en un intervalo de tem-
peraturas muy amplio (entre -75 y -44°C).
Estos valores no se han considerado repre-
sentativos, ya que en la mayoria de los ca-
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Figura 4. Histograma de frecuencias en el que se representan los valores obtenidos (en °C) para las
temperaturas de fusion de la fase vapor (TmHZX), de fusion del ultimo cristal de hielo (Tmice), de
fusion de hidratos (TmHid) y de homogeneizacion total (Th) para cada uno de los diferentes tipos de
inclusiones fluidas. BP= inclusiones biféasicas primarias; BS= inclusiones bifasicas secundarias; TP=
inclusiones trifasicas primarias; TS= inclusiones trifasicas secundarias.
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sos, la determinacion no se ha podido efec-
tuar adecuadamente. Ello es debido al pe-
quefio tamafio de la mayoria de las inclusio-
nes, y a que la fusion de la hidrohalita esta
distorsionada por el cardcter metaestable de
la fusion eutéctica del sistema. En conse-
cuencia, los valores obtenidos son ambi-
guos y, al no ser representativos, no estan
recogidos en la Tabla L

Lafusion del iltimo cristal de hielo en
las inclusiones bifasicas se produce en un
amplio rango de temperaturas (Fig. 4) que
varia desde -32 hasta -3°C. En el caso de los
niveles I y III, los valores obtenidos varian
dentro del rango de temperaturas entre -32 y
-17°C, con un maximo de frecuencias entre
-29 y -24°C. No se observan diferencias
significativas entre las inclusiones fluidas
bifasicas primarias y las bifasicas secunda-
rias. Para el nivel II, los valores obtenidos
se distribuyen en un intervalo mas amplio
de temperaturas sin que se observen maxi-
mos de frecuencias claramente definidos.
Este intervalo varia entre -30 y -3°C para
las inclusiones primarias y desde -23° hasta
-4°C para las inclusiones secundarias.

El comportamiento de la fusion del alti-
mo cristal de hielo para las inclusiones
trifasicas es muy parecido a lo que se ha
observado en las inclusiones Huidas
bifasicas, de forma que los valores se repar-
ten en un amplio intervalo de temperaturas
(entre -31 y -5°C). Para el caso de los nive-
les Iy III, los datos obtenidos (tanto para las
inclusiones fluidas primarias como para las
secundarias) se encuentran en un mismo in-
tervalo de temperaturas (entre -31 y -23°C,
con un maximo de valores en torno a -28°C).
Sin embargo, en el nivel II, tanto las inclu-
siones fluidas primarias como las secunda-
rias, se distribuyen en un intervalo mas am-
plio de temperatura, que varia desde -30°
hasta -5°C, aunque apenas aparecen valores
fuera del intervalo -30 y -26°C.

El siguiente cambio de fase que se ob-
serva es lafusién de hidratos generados du-

rante el enfriamiento. La mayoria de las
inclusiones fluidas presentan una gran can-
tidad de hidratos, que funden (Fig. 4) en un
intervalo entre -5 y +24°C en el caso de las
inclusiones fluidas bifasicas y entre 4 y 32°C
en las trifasicas, observandose en ambos ca-
sos un maximo de frecuencias en el interva-
lo entre 5y 23°C. No se aprecian diferen-
cias significativas entre las valores obteni-
dos en inclusiones primarias y secundarias,
ni entre las inclusiones fluidas de los dife-
rentes niveles estudiados, con excepcion
quizas de que los valores de temperatura de
fusion de hidratos inferiores a 5°C corres-
ponden casi exclusivamente al nivel L.

En cuanto a la posible fusion de algiin
otro tipo de hidrato, deducido a partir de los
movimientos de la burbuja de gas observa-
dos antes de alcanzar la temperatura am-
biente (generalmente entre +10 y +20°C),
esta transicion de fase se ha observado en
pocas ocasiones y no se debe considerar por
tanto representativa.

A continuacidn, se calentaron las inclu-
siones por encima de la temperatura am-
biente hasta la temperatura de la
homogeneizacion de las cavidades (Fig. 4).
En el caso de las inclusiones bifasicas, estas
homogeneizan en todos los casos en liquido
mediante una reduccion de la burbuja de gas
hasta su total desaparicion. Esta se produce
en un intervalo de temperatura (temperatu-
ra de homogeneizacion total) entre 73 y
196°C (con un maximo de frecuencias entre
110 y 150°(3), sin que se aprecien diferen-
cias significativas entre los valores medidos
en inclusiones fluidas primarias y secunda-
En lo referente a las inclusiones
trifasicas, la temperatura de desaparicion
de la burbuja de gas se ha observado en un
amplio intervalo de temperaturas, que va
desde 58° a 200°C, aunque los maximos de
frecuencias se concentran entre 140 y 165
°C. El siguiente cambio de fase que se ob-
serva es la desaparicion de la fase soélida
solido).

rias.

(temperatura de desaparicion de
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Esta desaparicidon se produce en un interva-
lo de temperatura bastante amplio (entre 50
y 260°C), aunque la mayoria de los valores
se concentran entre 160 y 196°C. Por ulti-
mo, sefialar que en las inclusiones trifasicas,
la homogeneizacion
homogeneizacién total) se produce entre 85
y 260°C, aunque la mayoria homogeneizan
entre 139 y 196°C. Esta homogeneizacion
viene marcada en la mayoria de los casos
por. la desaparicion de la fase sélida.

(temperatura de

Interpretacion Microtermométrica

De la caracterizacion microtermométrica
anterior se pueden obtener las siguientes
conclusiones.

Los valores de temperatura defusién de
la fase vapor que se han obtenido estan
situados en su totalidad en las proximidades
del punto triple del H,S (-85.5°C, segln
Shepherd et al.,, 1985) y difieren notable-
mente de los puntos triples del CO, y del
CH4 (-56.6°C y -185.5°C respectivamente,
segun Shepherd et al., 1985). Ello hace pen-
sar que la composicion de la fase volatil
corresponda en su mayoria con H,S. No obs-
tante, la ligera dispersion que presentan
sistematicamente los valores, podria indicar
la presencia de cantidades menores de otras
fases volatiles diferentes al H,S.

Los bajos valores obtenidos para latem-
peratura defusion eutéctica podrian corres-
ponder en todos los casos estudiados con
fluidos polisalinos multicationicos del sis-
tema H,0-NaCl-CaClr La presencia de tem-
peraturas eutécticas inferiores al valor ted-
rico correspondiente del eutéctico de dicho
sistema (-52°C) puede explicarse (Davis et
al., 1990) por la precipitaciéon de hidratos
metaestables. En las inclusiones fluidas con
valores de temperatura de primera fusion
inferiores al eutectico tedrico de -52°C pue-
de haber precipitado un hidrato metaestable
de calcio (quizas CaCl, 4H,0, de acuerdo
con Davis et al., 1990) y producir fusiones
eutécticas metaestables por debajo de la tem-
peratura que tedricamente corresponde al

eutéctico estable del sistema.

Muchas inclusiones presentan hidratos,
que se forman a bajas temperaturas y fun-
den posteriormente entre -5 y 24°C. En flui-
dos con las caracteristicas anteriormente ci-
tadas (fluidos polisalinos multicatiénicos y
ricos en H,S), estos hidratos podrian ser de
tres tipos diferentes (Lide, 1991): hidratos
de calcio, hidratos de sodio o hidratos de
azufre. Dicho autor seflala que los hidratos
de calcio funden a temperaturas entre 128°y
>250°C, valores muy superiores a los obteni-
dos para la fusion de hidratos de las muestras
estudiadas en este trabajo. De acuerdo con
los datos de este mismo autor, el Na,S04
10H,0 funde a 32.38°C, el Na,S047H',0 a
24.4°C y el NaHS 3H,0 a 22°C, mientras
que el H,S04 funde entre 10.36°C (100%) y
3.0°C (98%), y el H,S04H,0 a 8.62°C. Estos
datos aportados por Lide (1991 ) para hidratos
de sodio y para hidratos de sulftrico estan de
acuerdo con las temperaturas de fusion de
hidratos obtenidas durante el estudio
microtermométrico de las inclusiones fluidas
de las fluoritas de Sierra de Baza.

A partir de los datos microtermométricos
obtenidos, se ha calculado una salinidad
aproximada en % en peso equivalente de
NaCl para los diferentes tipos de inclusio-
nes estudiados (Tabla 1). La salinidad para
las inclusiones bifasicas de los niveles I y
IIT es muy parecida (entre 25 y 29 % en peso
equivalente de NaCl), mientras que en el
nivel II los valores de la salinidad varian en
un intervalo mucho mas amplio (entre 5y
29 % en peso equivalente de NaCl). En el
caso de las inclusiones trifasicas, la salinidad
varia entre 29 y 35 % en peso equivalente de
NaCl, aunque la mayoria de los valores se
localizan entre 30 y 32 % en peso equiva-
lente de NaCl

Los fuertes contrastes observados en las
temperaturas de fusion del ultimo cristal de
hielo yen las temperaturas de disolucién de
sélidos se traducen obviamente, en fuertes
contrastes en las salinidades calculadas a
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partir de dichos parametros. Asimismo, la
temperatura de homogeneizacion total de la
cavidad también presenta una amplia dis-
persion. Las variaciones de ambos
parametros se hacen mas evidentes al pro-
yectar en diagramas de temperatura de
homogeneizaciéon vs. salinidad (Fig. 5) los
datos obtenidos para las inclusiones Huidas

Figura 5. Temperatura de homogeneizacion total
(en °C) vi. salinidad (en % en peso equivalente
de NaCl) para cada uno de los diferentes tipos de
inclusiones fluidas. BP= inclusiones bifasicas pri-
marias; BS= inclusiones bifasicas secundarias;
TP= inclusiones trifasicas primarias; TS= inclu-
siones trifasicas secundarias.

de los distintos niveles.

En el caso de los niveles I'y III se obser-
va una distribuciéon de valores muy pareci-
da, de forma que por encima de 150°C se
sitian solamente las inclusiones trifasicas
(en un estrecho intervalo de salinidad situa-
do entre 30 y 32 % en peso equivalente de
NaCl), mientras que por debajo de 150°C
aparecen casi exclusivamente inclusiones
bifasicas, que se distribuyen también en un
intervalo de salinidad relativamente estre-
cho (en torno a 25-30 % en peso equivalente
de NaCl). Sin embargo, el comportamiento
de las inclusiones Huidas del nivel II se
diferencia de los anteriores por: (1) la am-
plia dispersiéon de salinidad que presentan
las inclusiones Huidas bifasicas (entre 5y
29 % en peso equivalente de NaCl) y (2)
porque el limite entre ambas alrededor de
150°C no es tan nitido como en el caso de
los niveles Iy IIL

En cuanto al comportamiento de la in-
clusiones primarias y secundarias en los
diagramas temperatura de homogeneizacion
Vvs. salinidad, conviene sefialar que, en li-
neas generales, apenas se observan diferen-
cias entre ambos tipos en ninguno de los
tres niveles estudiados.

En cuanto a la proyeccion en diagramas
de variacién de temperatura de desapari-
cion de la burbuja de gas Y temperatura de
desaparicion del iltimo sélido de las inclu-
siones fluidas trifasicas, se observa un com-
portamiento similar en los tres niveles estu-
diados. La mayoria de las inclusiones se
sitian por debajo de la linea 1:1 (Fig. 6),
debido a que, de forma practicamente gene-
ralizada, las burbujas de gas desaparecen
antes de que fundan las fases sélidas pre-
sentes en la cavidad.

Consideraciones Genéticas

La proyeccion de los datos micro-
termométricos en diagramas temperatura de
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homogeneizacion vs. salinidad (Fig. 5) pone
de manifiesto que las inclusiones fluidas
marcan sistematicamente una tendencia de
variacion. Esta tendencia evoluciona desde
inclusiones fluidas de alta temperatura de
homogeneizaciéon (que puede llegar hasta
unos 250°C) y alta salinidad (hasta 35 % en
peso equivalente de NaCl), las cuales defini-
rian un fluido que denominaremos “A”, hasta
inclusiones fluidas de baja temperatura de
homogeneizacion (tan baja como 75°C) y baja
salinidad (hasta 5 % en peso equivalente de

Figura 6. Temperatura de desaparicion de la fase
solida (en °C) vi. temperatura de desaparicion de
la burbuja (en °C) obtenido de las inclusiones
fluidas trifasicas. Los trazos discontinuos repre-
sentan la linea 1:1. TP= inclusiones trifasicas
primarias; TS= inclusiones trifasicas secundarias.

NaCl), que definirian otro fluido que denomi-
naremos “B”. Esta variacion se puede inter-
pretar como reflejo de una mezcla y dilucion
entre estos dos fluidos “A” y “B” de caracte-
risticas opuestas.

En ausencia de rocas igneas en las proxi-
midades de la mineralizacidn, los altos va-
lores de salinidad registrados en el fluido
“A” se pueden explicar mediante la evapo-
racion de agua marina que favorece la alta
concentracion de sales identificadas durante
el estudio microtermométrico. Esta situa-
cion es facilmente imaginable en un contex-
to de laguna costera dentro del dominio de
la plataforma continental de aguas someras
en la que se suceden los ciclos transgresivos
y regresivos durante el Ladiniense/
Carniense, contexto analogo al que se reco-
pila en Fenoll (1987) para la zona de Sierra
de Baza. La existencia de niveles de yesos
en la serie, asi como la presencia coetanea
con el intervalo mineralizado de moldes de
evaporitas y de estructuras de desecacion en
los carbonatos (véase recopilacion en Fenoll,
1987), pone de manifiesto la importancia
que han podido tener los procesos
evaporiticos en la historia de los fluidos
mineralizadores. Este agua marina evapora-
da pudo circular en la cuenca a través de los
sedimentos, de forma que los valores mas
altos de temperatura de homogeneizacién
identificados pueden ser explicados por el
gradiente geotérmico. Esta circulacién pudo
estar favorecida puntualmente por los episo-
dios de inestabilidad tectonica descritos den-
tro de la plataforma epicontinetal (por ejem-
plo, Martin y Torres Ruiz, 1982). Con poste-
rioridad, este fluido salino y caliente pudo
mezclarse durante su ascenso con fluidos pro-
cedentes de superficie (marinos y/o
meteoricos) mas frios y diluidos, explicando
este proceso de mezcla los bajos valores de
salinidad y temperatura de homogeneizacioén
que caracterizan el fluido “B”.

La importancia del proceso de mezcla y
dilucién puede variar entre los diferentes
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niveles estudiados en Sierra de Baza. Esto
se refleja en que la proyeccion de los valo-
res de temperatura de homogeneizacion vs.
salinidad (Fig. 5) correspondientes a los ni-
veles 1 y IIl se limita s6lo a la zona de
salinidad mas alta (por encima de aproxi-
madamente 25 % en peso equivalente de
NaCl) mientras que los valores correspon-
dientes al nivel II presentan una amplia dis-
persion de datos entre 5 y 35 % en peso
equivalente de NaCl. Se deduce por tanto
un amplio rango de mezcla de fluidos, asi
como diferentes grados de mezcla. Este gra-
do variable de mezcla podria estar condicio-
nado por variaciones en la cantidad (y/o en
la salinidad) del fluido que se infiltran en
cada momento, lo que a su vez daria lugar a
variaciones en la proporciéon y composicion
de cada uno de los fluidos que intervienen
en el proceso de mezcla.

En cuanto a la fuente posible del azufre,
se pueden apuntar varias posibilidades de
acuerdo con el contexto geotectonico: (1)
Lixiviaciéon de capas ricas en materia organi-
ca presentes en el depdsito (Fenoll, 1987),
producida por la circulacion de los fluidos a
través de la cuenca, y que daria lugar a la
formacién del H,S contenido en las inclu-
siones fluidas. (2) Reducciéon parcial de
sulfatos del agua marina, que podria ser la
responsable de la formacion de las menas
sulfuradas. Estas mismas fuentes han sido
propuestas por otros autores en depositos
MVT de caracteristicas similares a las de
Sierra de Baza (por ejemplo, Grandia y
Cardellach, 1999). (3) Lixiviacion de azufre
de otras litologias Alpujarrides.

El proceso mineralizador debid ser rela-
tivamente rapido en todos los niveles estu-
diados, como lo evidencia el hecho de que
sistematicamente los fluidos estudiados en
las cavidades con rasgos de inclusiones flui-
das primarias presentan caracteristicas
microtermométricas analogas a las de los
fluidos contenidos en las cavidades con ras-
gos de inclusiones fluidas secundarias. Es

decir, que el tiempo transcurrido entre el
relleno de ambos tipos de cavidades debio
ser suficientemente corto como para que no
pudieran variar las caracteristicas del fluido
presente en el medio.

Los datos obtenidos en el estudio
microtermomeétrico de Sierra de Baza son
coincidentes con los valores caracteristicos
de yacimientos tipo Mississippi Valley. Asi,
por ejemplo, Roedder (1976) o Evans (1980)
proponen valores de temperaturas de
homogeneizacién inferiores a 200°C vy
salinidades comprendidas entre 20 y 25 %
en peso equivalente de NaCl. No obstante,
en el caso de Sierra de Baza son frecuentes
los intervalos de salinidad cuyo limite supe-
rior rebasa los valores propuestos por di-
chos autores, asi como la presencia de can-
tidades significativas de volatiles (princi-
palmente HjS).

A diferencia de lo observado en otros
depositos estratoligados de metales base ubi-
cados dentro del Complejo Alpujarride, en el
deposito de Sierra de Baza no se han identifi-
cado fluidos de alta temperatura y ricos en
CO2N, (asociados a recristalizaciones
metamorficas segin Morales et al., 1996), ni
fluidos de alta temperatura, ricos en volatiles
(H,S-C02CH4-...) y con presencia de liqui-
dos organicos (que segin Morales et al.
(1997) reflejarian la evolucion de la cuenca).

Conclusiones

La naturaleza de los fluidos (fluidos
polisalinos multicationicos ricos en H,S) asi
como las caracteristicas microtermométricas
de los fluidos estudiados en este trabajo (tem-
peraturas de homogeneizacion comprendidas
en su mayoria entre 75 y 200°C y salinidades
variables entre 5 y 35% en peso equivalente
de NaCl) estan de acuerdo con lo propuesto
en la literatura para fluidos asociados a dep6-
sitos estratoligados de tipo Mississippi Valley.
Las conclusiones previas de los diferentes
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autores que han estudiado este deposito (véa-
se recopilacion en Fenoll, 1987) en lo refe-
rente al contexto geoldgico (depositos
carbonatados de medios costeros restringi-
dos), la mineralogia (fluorita dominante con
cantidades menores de sulfuras de metales
base) y la morfologia del depdsito, estan
también a favor de que se pueda catalogar el
yacimiento de F-Pb de Sierra de Baza como
de tipo “Mississippi Valley”.

El sistematico descenso de temperatura
de homogeneizacion y salinidad observado en
los diferentes tipos de inclusiones fluidas re-
quiere un mecanismo genético basado en mo-
delos de mezcla de fluidos con dilucion. El
modelo que aqui se propone parte de la exis-
tencia de una salmuera marina que se evapora
(pasando incluso el punto de precipitacion de
algunas sales), que posteriormente se infiltra
en la cuenca y finalmente se mezcla con flui-
dos acuosos diluidos de baja temperatura.
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Glosario de términos mas empleados en microscopia
electronica

Fernando NIETO GARCIA y Manuel RODRIGUEZ GALLEGO
I.LA.C.T. y Dpto. de Mineralogia y Petrologia. Univ. Granada-CSIC.
Avda. Fuentenueva s/n. 18002-Granada.

El espectacular desarrollo de las diferentes técnicas de observacion y analisis de la
materia, mediante un haz de electrones, ha adquirido una extension y diversidad en estos
afios que se ha materializado en la proliferacion de términos y siglas especificas y casi
exclusivamente de origen angléfono.

Como consecuencia nuestro castellano (o espafiol) se ha llenado de barbarismos, en
muchos casos superfluos o de traducciones a veces no muy afortunadas.

Pareceria pues conveniente unificar criterios y sistematizar este caos, por los que se
precirculd un listado de términos, con una propuesta de traduccion, entre los miembros de
la SEM y se contacté con la Sociedad Espafiola de Microscopia Electronica, al objeto de
recoger el mayor numero de sugerencias, en aras de alcanzar el mas amplio consenso
posible.

Con motivo de la pasada XIX Reunién de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia
celebrada en Octubre de 1999 en Madrid, se'tuvo una sesidon con el exclusivo objeto de
revisar el trabajo realizado y en su caso aprobarlo, como asi fue.

Los acuerdos adoptados fueron:

a) Mantener las siglas en inglés.

b) En las traducciones no sacrificar siempre a la literalidad, el rigor en la precision: asi
p.e. “Microandlisis en transmisiéon” en vez de “Microscopia electrénica analitica” que en
inglés original ofrece ya cierta ambigiiedad.

¢) En el mismo sentido del aptdo. b aceptar como validos aquellos términos que ya
tienen un uso relativamente generalizado en nuestra lengua.

Confiamos que la labor realizada se aprecie en su justo valor y propdsito, que es el de
aportar a nuestra lengua castellana (espafiola) tan rica y flexible, un conjunto de términos
técnicos que la enriquezcan y faciliten su uso como vehiculo del Conocimiento Cientifico.
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Término en Inglés

absorption edge

amplitude contrast

analog to digital converter
analytical electron microscopy
analytical electron spectroscopy
annular dark field

antiphase domain

astigmatism

atomic force microscopy
Auger electrons

Auger yield

back-focal plane

backscattered electrons
backscattered factor

beam current

beam purity

beam skirt

beam tilt

bremsstrahlung

bend contour

bright field

camera factor

camera length

carbon coated
cathodoluminescence

centred dark field

channelling

chromatic aberration coefficient
coma free correction

contact mode

contrast transfer function
conventional electron microscopy
convergent-beam electron diffraction
convergent-beam image
cooling stage

count rate

coupled charged device

cross fringes

crossover

damping envelop/function

Sigla

ADC
AEM
AES
ADF
APD

AFM

BSE

BF

CL
CDF

Ce
CTF
CTEM

CBED
CBIM

ccb

Traduccién propuesta

canto de absorcion

contraste de amplitud

convertidor analdgico-digital
microanélisis en transmision
espectroscopia electronica analitica
campo oscuro anular

dominio de antifase

astigmatismo

microscopia de fuerza atémica
electrones Auger

rendimiento de emision Auger
plano retrofocal

electrones retrodlspersados

factor de retrodispersion

corriente del haz

pureza del haz

contorno del haz

inclinacion del haz

radiacion continua

franjas de Bragg

campo claro

factor de la camara de difraccion
longitud de la cdmara de difraccion
recubierto con carbono
catodoluminiscencia

campo oscuro centrado
canalizacion

coeficiente de aberracion cromatica
correccion de "coma" libre

modo contacto

funcion de transferencia de contraste
microscopia electronica convencional
difraccion de haz convergente
imagen de haz convergente

platina enfriadora

velocidad de recuento

dispositivo de cargas acopladas
franjas cruzadas

punto de cruce

funcion de amortiguacion
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Término en Inglés Sigla
dark field DF
deadtime

depth of field

detection efficiency

dimple grinder

dynamical diffraction/scattering

electron back-scattered diffraction EBSD
electron channelling

electron diffraction contrast

electron diffraction pattern

electron energy-loss spectroscopy EELS
electron microprobe
electron spectroscopy image ESI

energy dispersive spectroscopy EDX, EDS
energy filtered imaging

energy-loss near-edge fine structure ELNES
environmental electron microscopy EEM
environmental scanning electron microscopy ESEM
Everhart-Thornley detector ET
exit function

extended energy loss fine structure EXELFS
Faraday cage

field effect transistor FET
field-emission gun FEG
first-order Laue zone FOLZ
Fresnel fringes

full width at half maximum FWHM
full width at tenth maximum FWTM
fully focusing spectrometer

gain

gas filled proportional counter

gas flow proportional counter

gaussian focus

gun tilt

heating stage

high vacuum HV
high-order Laue zone HOLZ
high-resolution dark field HRDF

high-resolution transmission electron microscopy HRTEM
holey-carbon films

EMPA, EMP

Traduccion propuesta

campo oscuro
tiempo muerto

profundidad de campo

efectividad de deteccion

adelgazador mecanico

difraccion/dispersion dinamica

difraccion de electrones retrodispersados
canalizacion de electrones

contraste de diffraccion electronica

diagrama de difraccion de electrones
espectroscopia de pérdida de energia
microsonda electronica

imagen inelastica

espectroscopia por dispersion de energia
imagen por filtrado de energia

estructura fina de pérdida de energia cercana a canto
microscopia electrénica ambiental
microscopia electronica ambiental de barrido
Detector Everhart-Thornley

funcion de salida

estructura fina de pérdida de energia extensa
jaula de Faraday

transistor de efecto de campo

cafidn de emision de campo

zona de Laue de primer orden

bandas de Fresnel

anchura a media altura

anchura a un décimo de altura
espectrometro de focalizacion total

ganancia

contador proporcional sellado

contador proporcional de flujo de gas

foco gaussiano

inclinacion del cafion

platina calentadora

alto vacio

zona de Laue de alto orden superior

Campo oscuro de alta resolucion
microscopia electronica de transmision de alta resolucion
pelicula de carbon perforada
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Término en Inglés Sigla

image plate

image resolution

image simulation

ion etching

ion milling

kikuchi pattern

kinematical diffraction/scattering

large angle convergent beam electron diffraction  LACBED
lattice fringes LF
lattice image

lifetime

limiting aperture

liquid nitrogen cooling holder

low energy electron diffraction LEED
low energy electron microscopy LEEM
low-magnification image LM
low vacuum Lv
low-vacuum scanning electron microscopy LV-SEM
mapping

Moiré' fringes

Monte Carlo technique

multichannel analyser MCA
multiple diffraction/scattering

multislice method

objective aperture OA
ovefocus

parallel electron energy-loss spectroscopy PEELS
pattern

phase contrast

pile up rejection
pivot coils

plasmon energy loss
point spread function

polepiece

preamplifier

precision ion beam sectioning PIBS
precision ion polishing system PIPS
pressure limiting aperture PLA
probe

probe current

Traduccioén propuesta

placa de imagen

resolucion de la imagen

simulacion de imagen

ataque idnico

adelgazador ionico

diagrama de kikuchi

difracccion/dispersion cinematica

difraccion de electrones de haz convergente a alto angulo
franjas reticulares

imagen reticular

vida media

apertura limitante

portamuestras refrigerado por nitrégeno liquido
difraccion de electrones de baja energia
microscopia electronica de baja energia

imagen de baja ampliacion

bajo vacio

microscopia electronica de barrido de bajo vacio
mapa

franjas moaré

procedimiento de Monte Cario

analizador multicanal

difraccion/dispersion miltiple

método multiseccion

apertura de objetivo

por encima del foco

espectroscopia de pérdida de energia en paralelo
diagrama

contraste de fase

rechazo de apilamiento

bobinas deflectoras

pérdida de energia del plasmon

funcion de dispersion del punto

pieza polar

preamplificador

corte de precision por haz idnico

adelgazador ionico de precision

apertura diferencial de vacio

sonda

corriente de sonda
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Término en Inglés

projected charge-density
projected potential images

pulse

pulse height analysis

recorder

resolving power

rocking beam

rotation centre

Rowland circle

scan coils

scanning electron microscopy
scanning magnetic microscopy
scanning probe microscopy
scanning transmission electron microscopy
scanning tunnelling microscopy
Scherzer focus

second-order Laue zone
secondary electrons

secondary electron detector
selected-area electron diffraction
serial electron energy-loss spectroscopy
side-entry stage

solid state detector

spatial resolution

specimen holder

specimen stage

spherical aberration coefficient
spot size

spread of focus

stigmator

structure image

symmetrical zone-axis diffraction pattern
take off angle

tapping mode

thickness fringes

through-focus series

time constant

top-entry stage

transmission electron microscopy
ultra high vacuum

Sigla
PCD

PHA

SEM
SMM
SPM
STEM
STM

SoLZ
SE

SAED
SEELS

Cs

ZAP

TEM
UHV

Traduccién propuesta

imagen de densidad de carga

Imagenes de potencial proyectado

pulso

analisis de altura de pulsos

registrador

poder de resolucion

haz oscilante

centro de rotacion

circulo de Rowland

bobinas deflectoras

microscopia electrénica de barrido
microscopia de barrido de campo magnético
microscopia de sonda de barrido
microscopia electrénica de transmision por barrido
microscopia de barrido de efecto tunel

foco de Scherzer

zona de Laue de segundo orden

electrones secundarlos

detector de electrones secundarlos
difraccion de érea seleccionada
espectroscopia de pérdida de energia en serie
portamuestras de entrada lateral

detector de estado sélido

resolucion espacial

portamuestras

platina

coeficiente de aberracion esférica

tamafio del haz

dispersion del foco

corrector de astigmatismo

imagen estructural

diagrama de difraccion de eje de zona simétrico
angulo de salida

modo intermitente

bandas de espesor

serie focal

constante de tiempo

portamuestras de entrada superior
microscopia electrénica de transmision

ultra alto vacio

63
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Término en Inglés Sigla
underfocus

voltage centring

wavelength dispersive spectroscopy WDX, WDS
weak beam dark field Image WBDF
weak phase-object approximation WPOA
Wehnelt cylinder

whole pattern WP
2-absorption-fluorescence (correction) ZAF
zero-order Laue zone 0Lz
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NEW MINERALS APPROVED IN 1999 BY THE
COMMISSION ON NEW MINERALS AND MINERAL NAMES
INTERNATIONAL MINERALOGICAL ASSOCIATION

Joel D. GRICE* (Chairman, CNMMN) and Giovanni FERRARIS** (Vice-Chairman,

CNMMN)

*Canadian Museum of Nature, P. O. Box 3443A, Station ‘D\ Ottawa, Ontario, Canada
KIP 6P4 -e-mail address jgrice@mus-nature.ca

**Dipartimento di Scienze Mineralogiche e Petrologiche, Université di Torino, Via Valperga
Caluso 35,1-10125 Torino, Italy - e-mail address: ferraris@dsmp.unito.it

The information given here is provided by the Commission on New Minerals and Mineral Names,
I. M. A. for comparative purposes and as a service to mineralogists working on new species.

Each mineral is described in the following format:

IMA No

Chemical Formula (any relationship to other minerals; structure analysis)

Crystal system, space group

unit cell parameters
Colour; lustre; diaphaneity
Optical properties

Strongest lines in the X-ray powder diffraction pattern

The names of these approved species are considered confidential information until the authors
have published their descriptions or released information themselves.

NO OTHER INFORMATION WILL BE RELEASED BY THE COMMISSION

1999 PROPOSALS

IMA No 99-002

(Mg, Mn2H2Sb05Mn3#5)04 Related to
the spinel group
Trigonal: R3 or R3

a 16.196, ¢ 14.948 A

Dark red; sub-adamantine; translucent

In reflected light: grey, internal reflections
orange-red, anisotropy weak. R: 10.4% (470 nm),
10.0% (546 nm), 9.9% (589 nm), 9.8% (650 nm)
4.24(28), 3.052(33), 2.608(100), 2.162(28),
1.665(30), 1.527(39)

IMA No 99-003
HgH3(CO0,)(0H)*2H2  Polymorph of
peterbaylissite; new
structure-type
Monoclinic: P2Jc

a 6.760, b 9.580, ¢ 10.931 A, B 105.53°

Pale greenish-yellow; vitreous; transparent
(before irradiation by X-rays)
7.09(70), 5.40(30), 5.32(40),
2.831(100), 2.767(100), 2.391(40)

4.62(90),
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IMA No 99-005
Na,Mg,(P044*7TH20 Probably Na-
analogue of rimkorolgite;
structure

Monoclinic: P2,/c

a 8.324, b 12,926, ¢ 17.519 A, P 102.03(1)°
Colourless, yellowish, greenish; vitreous;
transparent

Biaxial (+), a 1.538, P 1.540, y 1.543,
2V(meas) 70°, 2V(calc) 78.6°

10.31(33), 8.56(100), 3.496(23), 3.314(23),
3.020(28), 2.849(33), 2.675(25)

IMA No 99-006
Na3La,Ce,Ca),(COj)5 La-analogue of
remondite-(Ce)
Monoclinic: P2,

a 10.49, b 6.417, ¢ 10.50(1) A, P 119.8(1)°
Bright orange-yellow; vitreous; translucent
Biaxial (-), a 1.615, P 1.619, y 1.622, 2V(meas)
80°, 2V(calc) 82°

5.28(5), 3.70(7), 3.036(9), 2.623(10), 2.143(8),
2.041(6), 1.939(6)

IMA No 99-007
Ca(H2A 5042 New structure-
type for minerals
Triclinic: PI

a 8.5485,57.6973,¢5.7198 A, a 92.59, P 109.87,
y 109.92°

White or colourless; vitreous; translucent
Biaxial, a 1.602, y 1.658

3.974(72), 3.700(60), 3.558(100), 3.101(82),
3.041(62), 2.666(52), 2.173(48)

IMA No 99-008

Ca(Ni,Fe,Co)AAs04H2A0OH,H,0)2 Isotypy
with tsumcorite;
structure

Monoclinic: C2/m

a 9.005, b 6.205, ¢ 7411 A, P 115.31°

Brown to yellow; vitreous; small fragments

are transparent

Biaxial (+), a 1.80(calc), P 1.81, y 1.87,

2V(meas) 40°, strong pleochroism

4.938(34), 3.393(83), 3.182(87), 2.962(100),

2.703(72), 2.538(78), 1.697(57)

IMA No 99-009
BaFe2tXeu2P04),(0H), Fe2kanalogue of
perloffite; structure
Monoclinic: P2 1w

@ 9.199, b 12.359, ¢ 5.004 A, P 100.19°
Greenish-black; vitreous; opaque

Biaxial (-), a 1.817, P 1.829, y 1.837,
2V(meas) -80-85°, 2V(calc) 78.0°, pleochroism
9.1(3), 5.11(2), 4.573(4), 3.159(10), 3.091(4),

2.983(5), 2.749(5)

IMA No 99-010
CUXNO,)(OH), Dimorph of gerhardtite; new
structure-type

Monoclinic: P2¢

a 5.596, b 6.079, c 6.925, 94.67_

Dark emerald green; vitreous; transparent
Biaxial (+), a 1.700, P 1.715, y 1.738,
2V(meas) 81°, 2V(calc) 79°, pleochroism
6.91(100), 3.457(90), 2.669(80), 2.462(80),
2.250(50), 2.154(40), 2.078(50)

IMA No 99-011

(Ca,K,Ba,Na),AMn24Si,AD)4|(0,0H )u2*21HXD
Ganophyllite group

Monoclinic: P2/a

a 16.64, b 27.11, ¢ 25.35 A, P 98.74°

Colourless to pale yellowish brown; vitreous

to pearly

Biaxial (-), P 1.61, 2V(meas) < 15°

12.6(vvs), 3.46(m), 3.13(s), 2.84(s), 2.69(vs),

2.60(s), 2.46(s)

IMA No 99-012

Ba4(Mn,Fe,A)40,(0H),(Si40 |2)[SiD,(0H )4Cl
New structure-type

Tetragonal: /4/mmm

a 14.215,¢ 6.126 A

Deep green; vitreous; transparent

Uniaxial (+), & 1.765, u 1.745, pleochroic

10.15(m), 5.63(m), 4.417(m), 3.319(s),

3.011 (vs), 2.619(s), 2.577(m)

IMA No 99-013
FeTiP
Orthorhombic: Pnma
a 6.007, b 3.602, ¢ 6.897 A
Cream white; metallic; opaque

Anti-PbCl2structure



New minerals approved in 1999 by the commission... 67

2.307(47), 2.301(100), 2.188(88), 2.147(31),
1.938(45), 1.923(34), 1.801(45) calculated pattern

IMA No 99-014
(Cs,K)Al4Be4(B,Be)20 8  Cs-analogue of

rhodizite
Cubic: P47>m
a 7.3205 A
Colourless to white to yellow; vitreous;
transparent

Isotropic, r) 1.693
3.28(35), 2.990(100), 2.441(50), 2.208(30),
2.113(70), 1.957(35), 1.776(40)

IMA No 99-015

BaSi20 5%4H,0 Double-chain
silicate; structure
Orthorhombic: Puma

a 5.0453, b 9.044, c 18.366 A

Colourless to white; vitreous to pearly;
transparent

Biaxial (+), a 1.537, a 1.538, a 1.541,
2V(meas) 59.2°, 2V(calc) 60.1°

9.19(30), 5.068(100), 4.054(85), 2.974(45),
2.706(60), 2.327(40), 2.257(75)

IMA No 99-016
Ba(TiFe2H016
Tetragonal: /4/m
a 10.219, ¢ 2.963 A

Black; adamantine; opaque

In reflected light: grey. R: 16% (470 nm),
15% (546 nm), 16% (589 nm), 16% (650 nm)
3.231(41), 3.231(100), 2.486(55), 2.235(57),
1.901(38), 1.598(39), 1.405(34) calculated pattern

Hollandite group; structure

IMA No 99-017

Na,( ,Na,Mn)Zr[SifOp(OH,0)J]  Lovozerite
group; structure

Monoclinic: Cm

a 10.589, b 10.217, ¢ 7.355 A, 392.91°

Dark cherry-red to dark reddish brown;

vitreous; transparent

Biaxial (-), a 1.546, 3 1.574, y 1.575,

2V(meas): < 10° 2V(calc)= 21°

7.37(44), 5.29(100), 3.674(32), 3.329(74),

3.238(100), 2.981(39), 2.553(37)

IMA No 99-018
Ca02(H20)2XCrS, Close to
schollhornite
Trigonal: Rim, Rim or P32

a3.326, ¢ 3329 A

Coal-black; submetallic; opaque

In reflected light: grey. Rna and Rjnlnx 15.8 -
14.5% (460 nm), 17.6- 15.7% (540 nm), 18.2
- 17.2% (580 nm), 18.6 - 16.6% (640 nm)
11.1(100) 5.56(10) 3.700(4) 2.719(5) 2.464(4)

2.180(49)

IMA No 99-019
(Sb,As),Mo006
Monoclinic: C2/c
a 18.076, b 5.920, ¢ 5.083 A, [396.97°

White; vitreous and silky; translucent
Biaxial, q(calc) 2.15

5.622(65), 3.376(39), 3.104(61), 2.990(100),
2.960(100), 2.104(42), 1.962(32)

New structure-type

IMA No 99-020
NaY(CO,)2¢6H,0
Triclinic: PI

a 6.2592, b 13.0838, ¢ 13.2271 A a 91.13, 3
103.55, y 90.19°

Colourless to white; vitreous,
pearly; translucent to transparent
Biaxial (+), a 1.480, 3 1.498, y 1.571,
2V(meas) 53°, 2V(calc) 55°

12.81(100), 6.45(70), 4.456(60), 4.291(60),
3.267(25), 2.869(30), 2.571(60)

New structure-type

sometimes

IMA No 99-021
Bi34Cr6ig) SIOH)GH )3 New
structure-type
Hexagonal: P3 Ic

a 15.067, ¢ 15293 A

Yellow to dirty yellow-brown;
transparent

In reflected light: grey; internal reflections,
yellow. R and R : 17.9 - 18.6% (470 nm),
16.45 - 17.0% (546 nm), 16.0 - 16.5% (589
nm), 15.7 - 16.2% (650 nm)

7.65(50), 3.812(40), 3.382(100), 2.681(70),
2.175(40), 2.106(40), 1.701(50)

resinous;
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IMA No 99-022
(Cu,Ca,Fe)|,,Bi(As04940H),,*2H,0
Chemically related to mixite

Tetragonal: P42nnm

a 9.961, ¢ 29.19 A

Olive green to grass green; resinous to dull;
translucent

Uniaxial (-), to 1.785, e 1.705, pleochroism
14.6(100), 7.04(50), 6.34(70), 5.07(50),
3.518(40), 3.494(40), 3.146(60), 2.535(50)

IMA No 99-023

Cu,HgSe, Possibly related to Ag,HgS,
Monoclinic: P2Jn

a 7492, b4.177, ¢ 7.239 A, 3 114.20(5)°
Dark grey; metallic; opaque

In reflected light: white. R and R : 15.15-
22.0% (470 nm), 13.3 - 20.15% (546 nm),
12.7 - 19.8% (589 nm), 12.3 - 19.25% (650 nm)
3.991(70), 3.576(50), 3.534(50), 3.414(50),
2.730(100), 2.223(70), 2.072(50)

IMA No 99-024
KCrMg(Si4010(OH)2 Cr-analogueof
celadonite; structure
Monoclinic: C2

a 5.267, b 9.101, ¢ 10.162, 3 100.67°
Emerald-green to dark-green; vitreous to dull
silky; transparent

Biaxial (-), a 1.605, 3 1.648, y 1.654,
2V(meas) 12° 2V(calc)40°, pleochroism
4.54(93), 4.36(40), 3.638(64), 3.097(51),
2.588(100), 2.583(36), 2.409(87)

IMA No 99-025
Fe2A1,(B0D(Si040, Fe2analogue of
grandidierite; structure
Orthorhombic: Pbnm

a 10.363, b 11.129, ¢ 5.769 A

Blue; vitreous; transparent

Biaxial (-), a 1.631, P 1.654, y 1.656,
2V(meas) 31.5°, 2V(calc) 32.5°

5.57(m), 5.21(vs), 5.05(vvs), 3.73(m), 3.5I(m),
2.97(s), 2.90(m), 2.79(s), 2.18(s)

IMA No 99-026
BaFe,A1251,0 IQOH)2 Fe2+analogue of
kinoshitalite; structure

Monoclinic: C2/m

a 5.389, b 9.337, ¢ 10.054 A, p 100.53°

Dark green; vitreous; translucent

Biaxial (-), P 1.680, 2V (meas) 20°

2.662( 100), 2.640( 100), 2.181 (40), 2.170(40),
1.659(25), 1.554(30), 1.547(30), 1.529(25)

IMA No 99-027
Bi(Co,Ni)2As04HAOH,H,0)2  Tsumcorite
group, structure
Monoclinic: C2Im

a 9.005, ;6.211, c 7.440 A, P 115.19°
Brown; subadamantine; transparent

Biaxial (+), a 1.93(calc), P 1.95, y 1.98,
2V(meas) 75°

4.589(61), 4.418(33), 3.193(100), 2.971(92),
2.820(61), 2.702(57), 2.528(42), 2.498(62),

1,869(37)

IMA No 99-028

Bi(Ni,C0)2AAs0492AOH,H,0)2 Tsumcorite
group; structure

Monoclinic: C2hn

a 8.995, b 6.207, ¢ 7.462 A, p 115.00°

Olive-green to brown; subadamantine;

translucent

Biaxial (-), a 1.94(calc), P 1.95,y 1.97,

2V(meas) 77°

4.586(40), 3.196(100), 2.980(72), 2.821(44),

2.507(47), 1.702(57)

IMA No 99-029
Pb(Co,Fe)AAs04H2A0OH,HD )2  Tsumcorite
group; structure
Monoclinic: C2hn

a9.097, b 6.313, ¢ 7.555 A, P 115.08°

Brown to red-brown; subadamantine; transparent
Biaxial (+), a 1.92(calc), p 1.94, y 1.98,
2V(meas) 77°

4.656(87), 4.462(96), 3.243(100), 3.010(58),
2.868(50), 2.733(47), 2.550(40)

IMA No 99-030

Ca(Cu,Zn)(Fe,Zn)(As04HA0H,H2 )2 Tsumcorite
group

Triclinic: PI

a 5.457, b5.539, ¢ 7.399 A, a 68.43, a 68.90,

a 69.44°

Yellow; vitreous to subadamantine; transparent

Biaxial (+), a 1.83, P 1.834(calc), y 1.89,

2V(meas) 30°
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4.953(22), 3.416(100), 3.186(40), 2.927(64),
2.832(26), 2.700(30), 2.533(30), 2.468(25)

IMA No 99-031
NadMn,Fe2t) +) Al4Si8) 2 Mn-analogue
of naujakasite;
structure
Monoclinic: C2/m
a 15.033, b 8.001, ¢ 10.478 A, (3 113.51°
Blue; vitreous; transparent
Biaxial (-), a 1.539, (31.551,y 1.554,2V(meas) 54°,
2V (calc) 53°
3.995(65), 3.623(92), 3.552(56), 3.485(58),
3.450(31), 3.362(33), 3.120(30), 3.068(100),
2.797(30), 2.613(39)

IMA No 99-032

KNaMn1Nb,Zr)Sig) 00H)5 Astrophyllite
group;
structure

Triclinic: PI

a 5.4303, b 11.924, ¢ 11.747 A, a 112.927, 3

94.750, y 103.175

Beige to brown; vitreous; transparent

Biaxial (+), ¢ 1.718, 3 1.733, y 1.750(calc),

2V(meas) 87°

10.71(100), 4.405(20), 3.536(50), 3.294(20),

2.783(40), 2.677(30), 2.587(40), 2.503(20)

IMA No 99-034
PbCrH(CO0,),(0H)4*H2 Cr-analogue of
dundasite
Orthorhombic: Pbnm, Pbmm or Pbnl

a 9.079, b 16321, ¢ .5.786 A

Pale grey to pinkish violet; earthy to pearly;
translucent

Biaxial (-), @ 1.704, 3 1.802, y 1.842,2V(calc) 62°
7.94(10), 4.686(5b), 4.373(3), 3.633(7), 3.279(4),
2.690(4), 2.405(3), 2.101 (3b), 1.781(3)

IMA No 99-035
SiO, Polymorphic relation
with quartz; structure
Monoclinic: 1 2la

a 8.758, b 4.876, c 10.715 A, 390.08°

Grey; dull; transparent

rj(mean) 1.526

4.43(9), 3.391(58), 3.335(100), 3.117(13),
1.830(11), 1.370(10)

IMA No 99-036
Na(Mn\FeH(P04(0H)*2(HX)

Monoclinic: P2Jn

a 5.3757, b 19.955, ¢ 5.3750 A, P 108.915°
Dark brown to black; vitreous; translucent
9.43( 10),4.977(6), 4.102(3), 3.344(7), 2.663(8),
2.537(4)

IMA No 99-039

(K,Na,Ca)(AlRi|70 4)*22H)  K-analogueof
gmelinite;
structure

Hexagonal: P6Jmmc

a 13.696, ¢ 10.203 A

Colourless; vitreous; transparent

Uniaxial (-), e 1.472, to 1.477
11.9(80),7.8(50),5.16(70),4.11(100),3.27(70),
2.971(80), 2.852(80), 2.709(100),

2.085(50), 1.817(80)

IMA No 99-040
Sr[ALSi40 2]»6H,0 Sr-analogue of
chabazite
Trigonal: R3m

a 13.715, ¢ 15.09 A

Colourless; vitreous; transparent

Uniaxial (+), e 1.503, to 1.507

9.38(8), 5.55(6), 4.34(7), 2.92(10), 2.50(5),

1.697(7)

IMA No 99-041
NaZr(Si40 ||),2H,0 Zr-analogue of
penkvilksite-1M;
structure
Monoclinic: P2Jc

a9.144, b 8.818, ¢ 7.537 A, P 113.22°
Colourless; vitreous; translucent to transparent
Biaxial (-), @ 1.570, p 1.588, y 1.594,2V(meas) 60°,
2V (calc) 60°

8.40(10), 5.38(9), 4.00(8), 3.401(9), 2.902(9),
2.772(7), 2.691(9), 2,190(7)
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IMA No 99-042
Cu,PbBi SU Structure related to
junoite

Monoclinic: C2/m

a 27.6367, b 4.0499, ¢ 20.7409 A, P 131.258°
Grey; metallic; opaque

In reflected light: white. Rnjnand Rnax 41.7 —
43.7% (470 nm), 40.4 - 41.9% (546 nm), 39.7 -
41.1% (589 nm), 39.2-40.3% (650 nm)
3.777(s), 3.507(s), 3.382(s), 2.918(s), 2.096(s),
2.062(s), 2.031(s), 1.744(s)

IMA No 99-043
NiBitAs40,
Triclinic: PI
a6.7127, b6.8293, ¢ 5.2345, a 107.625, (395.409,
Y 111.158°

Orange- to gold-brown; adamantine; transparent
In reflected light: grey. R and R : 12.8 -
13.1% (470nm), 12.4- 12.6% (546 nm), 12.2-
12.5% (589 nm), 12.0- 12.4% (650 nm)
5.94(100), 3.233(100), 3.067(60), 3.047(50),
2.116(50), 2.095(40), 1.659(40)

New structure

IMA No 99-045

Na4(UO,)(CO,), _

Triclinic: PI or PI

a9.280, b 9.295, ¢ 12.864 A, a 90.293, B 9 1.124,
Y 119.548°

Pale yellow to beige; diaphaneity not given;
opaque

ri(calc) 1.583

8.022(84), 5.080(58), 5.024(61), 4.967(65),
4.639(100), 4.019(45), 3.221(55), 2.618(60)

IMA No 99-046

Nala6Fe,Zr3NbSi20 7,(0,0H,H2),C12
Fe-analogue of kentbrooksite;
structure

Trigonal: Rim

a 14.2099, ¢ 30.067 A

Reddish brown to red; vitreous; transparent

Uniaxial (-), e 1.622, oo 1.619

7.104(38), 5.694(50), 4.300(43), 3.955(31),

3.391(51), 3.207(31), 3.155(31), 2.968(100),

2.847(98)

IMA No 99-047
As A polymorph of As
Orthorhombic: Pmn2l or P2Jnm

a=3.633, b= 10.196, c = 10.314 A

Lead grey; metallic; opaque

In reflected light: white with greenish blue tint,
anisotropic dark brown to dark greenish grey.Rinn
and R :45.7 - 50.8% (470 nm), 44.0 - 49.6%
(546 nm), 42.7- 48.5% (589 nm), 41.9- 46.8%
(650 nm)

5.17(100), 4.60(24), 3.259(58), 2.840(27),
2.580(22), 2.299(23), 1.794(26)

IMA No 99-048
KFe2+AlSi1,0,,,F, F-analogue of annite;
structur

Monoclinic: C2hn

a 5370, b 9.289, ¢ 10.154 A, B 100.49°

Iron black; submetallic; translucent

Biaxial (-), a 1.596, 3 1.648, y 1.648,2V(meas) -0°,
2V(calc) 0°

10.09(100), 5.02(13), 3.336(56), 3.160(10),
2.933(10), 2.649(10), 2.507(10), 2.004(10),

1.671(10)

IMA No 99-049
AgSbS, Polymorph of miargyrite
and cuboargyrite; structure
Triclinic: PI

a7.766,b8.322,c 8.814 A, a 100.62, B 104.03,
Y 90.22(2)°

Iron black to greyish black; metallic; opaque
In reflected light: white with red internal
reflections, anisotropic white through dark blue
to brown. R and R :3 13- 39.6% (470 nm),
29.2- 37.3% (546 nm), 27.8-36.1% (589 nm),
26.2-  33.0% (650 nm)

IMA No 99-050

NaMg, VqSid [8)(BO0,),(0H)4 Tourmaline
group; structure

Trigonal: Rim

a 1612, ¢ 739 A

Dark green to black; pitch like; translucent to opaque

Uniaxial (-), to 1.786, ¢ 1.729

6.54(9), 4.04(8), 3.57(7), 3.04(9), 2.62(10),

2.07(9)
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IMA No 99-051

NbB04 Nb-analogue of

behierite; structure
Tetragonal: [AJamd
a 6.206(5), €5.487 A
Greyish pink; vitreous; transparent
Uniaxial (+), 1] 2.30
4.115(100), 3.110(84), 2.481(36), 2.328(49),
1.939(29), 1.598(42) calculated pattern

IMA No 98-016
Bi2Fe,HFe-\Co),(0,0H)2A0OH)2AAs04)2
Triclinic: PI

a 4.551, b 6.146, C9.002 A, a 95.41. p 99.28,
y 92.89°

Brown; adamantine; translucent to transparent
Biaxial (-), a 2.02, P (calc) 2.08, y 2.12,
2V(meas) 65°

8.864(35), 3.772(90), 3.539(100), 3,495(73),
2.913(73), 2.797(51), 2.674(43)

IMA No 98 063

Nd(CO,)(OH) Ancylite group; structure
Orthorhombic: Pmcn

a4.981, b 8.524, ¢ 7.259 A

Pale pinkish purple to white; vitreous; transparent
Biaxial, @ 1.698, y 1.780

5.52(70), 4.30(72), 4.26(84), 3.68(84),
3.34(100), 2.93(89), 2.65(72), 2.34(88),
1.892(78)
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Implicaciones metalogénicas (cromo y elementos del grupo
del platino) de los magmas/fluidos residuales de un proceso
de percolacion a gran escala en los macizos ultramaficos de
Ronda y Ojen (Beticas, sur de Espana)

Rosario GUTIERREZ NARBONA

Dpto. de Mineralogia y Petrologia e Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra (Universidad

de Granada-C.S.I.C.), 18002 Granada.

Los macizos lherzoliticos de Ronda y
Ojén se localizan en la Serrania de Ronda
(Méalaga), en el sector mas occidental del
Complejo Alpujarride (Zonas Internas de
las Béticas). Estos macizos muestran carac-
teristicas petrolégicas similares y una
zonacion caracterizada por la presencia de
un frente de recristalizacion (F.R.) asociado
a un proceso de percolacion magmatica
intergranular a gran escala sobre un protolito
de 1.3 millones de afios (Reisberg y Lorand,
1995). Van der Wal y Bodinier (1996) dife-
rencian un dominio de tectonitas con espi-
nela, por encima del F.R., que representaria
el protolito original sin modificar; un domi-
nio de peridotitas granulares, por debajo del
F.R. y un dominio de tectonitas con espine-
la, sobreimpuesto al anterior. En el dominio
de peridotitas granulares, estos autores di-
ferencian, desde el F.R. hacia abajo: L-
peridotitas granulares de grano grueso,
recristalizadas como resultado de la acumu-
lacion de fundido, 2.- peridotitas granulares
de grano fino, caracterizadas por la forma-
cion de clinopiroxeno tardio (cpxll) y 3.-
peridotitas granulares bandeadas donde el
flujo magmatico poroso se canaliza a lo lar-

go de peridotitas refractarias generadas me-
diante reacciones fundido-peridotita con di-
solucion de piroxenos y formacion de olivi-
no. Las diferentes reacciones fundido-roca
en el dominio granular dieron lugar a la
liberacion de pequeiias fracciones de fundi-
do ricas en volatiles y altamente moviles
que escaparon hasta el dominio de tectonitas
con espinela. En estos macizos, existen tres
tipos principales de mineralizaciones dis-
tribuidas de acuerdo con la zonacion de los
cuerpos peridotiticos: 1) mineralizaciones
de cromita-arseniuros de niquel (tipo Cr-
Ni), 2) mineralizaciones de sulfuros de Fe-
Ni-Cu (tipo S-G) y 3)
mineralizaciones de cromita (tipo Cr)
(Gervilla y Leblanc, 1990). El objetivo prin-
cipal de esta Tesis Doctoral es conocer el
comportamiento de los elementos calcéfilos
y de los metales nobles durante el proceso
de percolacion, la naturaleza de los fluidos/
magmas mineralizantes y su conexién con
los liquidos resultantes de los ultimos esta-
dios de evoluciéon magmatica.

Para conocer el efecto de percolacion
de magmas mediante flujo poroso sobre los
elementos calco6filos/siderdfilos se han ana-

con grafito
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lizado los elementos del grupo del platino
(EGP), Au, Sy As en un total de 32 mues-
tras de lherzolitas, harzburgitas, dunitas y
piroxenitas, seleccionadas de los diferentes
dominios del macizo de Ronda. Los resulta-
dos obtenidos revelan una gran complejidad
debida a la superposiciéon de varios proce-
sos magmaticos en esta porciéon del manto
litosférico  subcontinental, donde la
serpentinizacién jugd un papel secundario.
Las reacciones fundido-roca durante el pro-
ceso de percolacion no afectaron a la distri-
bucion del S (150-250 ppm), Cu (20-30
ppm), Au y EGP (0.004-1.2 x condritos) en
las lherzolitas, pero si que afectaron a la
distribucién de estos elementos cuando el
volumen de liquido fue importante, es decir,
en las peridotitas refractarias. La distribu-
cion de los metales nobles estuvo ligada a la
presencia de  sulfuros  (arseniuros,
teluluros...). Asi, las dunitas con espinela
ricas en Cr estan fuertemente empobrecidas
en metales precios excepto el Ru (Ir = 0.001
x condritos; S< 15 ppm; Cu < 5 ppm), ya
que las reacciones de produccién de olivino
generaron las condiciones adecuadas para la
eliminacion de los sulfuros de metales base.
El comportamiento compatible del Ru pue-
de explicarse por la facilidad que tiene este
elemento para formar pequefios sulfuros re-
fractarios (RuS,) en condiciones de baja fS,
y alta temperatura. Las reacciones de for-
macion de cpxll en las peridotitas refracta-
rias provocaron la precipitacion de EGP pe-
sados (Pt y Pd), en primer lugar como
sulfuros de metales base ricos en Cuy Pd y,
después, como fases con EGP pesados, una
vez que el fundido percolante se subsatura
en S. Los resultados obtenidos muestran que
los fundidos percolantes se subsaturan pro-
gresivamente en Sy se enriquecen en EGP
conforme progresa la interacciéon fundido-
peridotita. Esto es corroborado por el estu-
dio de las piroxenitas donde las websteritas
ricas en Ti de tipo C (generadas por fundi-
dos alcalinos astenosféricos primitivos mez-

clados con otros procedentes de reacciones
fundido-roca; Garrido y Bodinier, 1999a)
son ricas en S (700 ppm) y pobres en EGP
(CuNPdN-1; SNPAN- 1 ; N=valores normali-
zados al protolito) y las clinopiroxenitas ri-
cas en Cr de tipo D, (generadas a partir de
fundidos de afinidad boninitica residuales
de las reacciones fundido-peridotita al final
del proceso de percolacion; Garrido y
Bodinier, 1999a) son mas ricas en EGP (>55
ppb) y mucho mas pobres en Sy Cu (CuN
PdN<0.2; SNPAN<0.04), reflejando su cris-
talizacion a partir de fundidos subsaturados
en S. El enriquecimiento en Au (6 veces
superior a los valores del protolito) no
correlacionado con los otros metales nobles,
ha sido observado a ambos lados del F.R.
Esta abundancia de Au podria deberse a la
circulacion de fluidos (oxidantes) tardi-
magmaticos en este sector del macizo de
Ronda durante los ultimos estadios del pro-
cesos de percolacion. En el dominio de
tectonitas con espinela se ha observado un
peculiar enriquecimiento en Au, Pd y As
con el aumento de la distancia al F.R. que se
debe a la migracion de las pequeias fraccio-
nes de fundido ricas en volatiles que esca-
paron del dominio granular por encima del
F.R. Las concentraciones locales de estos
pequefios volimenes de fundido pudieron
ser las responsables de las mineralizaciones
de Cr-Ni-(As) ricas en EGP tipicas de los
macizos bético-rifefios (Gervilla y Leblanc,
1990). Las piroxenitas de tipo D pudieron
ser las precursoras de estas mineralizaciones.

Con objeto de obtener nuevos datos so-
bre el origen de los fluidos/magmas
parentales de las mineralizaciones de
cromita, se han estudiado 8 indicios (CDA,
CAB, MB, L, PIS, ARC, ACA, CD) del
Macizo de Ojén que aparecen como peque-
flos cuerpos de cromitita asociadas a dunitas,
clinopiroxenitas y ortopiroxenitas, dentro de
las tectonitas con plagioclasa. La composi-
cion quimica de estas cromitas cubre un
campo composicional similar al del conjun-
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to de las cromitas podiformes descritas en la
literatura, desde una composicioén rica en Ti
y Al (#Cr=0.40-0.55 y Ti0,=0.51-0.89) hasta
una composiciéon pobre en Ti (Ti0,=0.20-
0.32) y rica en Cr (#Cr= 0.67-0.89). La va-
riacion composicional de estas cromitas re-
flejan los cambios quimicos del fundido
parental, el cual varia desde composiciones
propias de fundidos toleiticos hasta compo-
siciones  caracteristicas de magmas
boniniticos. La cristalizaciéon de la cromita
en cada indicio debid tener lugar cuando la
fO, del fundido parental alcanzd el campo
liquidus de la cromita en el espacio P-T-fO,
(Hill y Roeder, 1974). Los cristales de cromita
se caracterizan por presentar abundantes in-
clusiones solidas polifasicas, compuestas por
olivino, ortopiroxeno 6 clinopiroxeno parcial
o totalmente reemplazados por pargasita y/o
flogopita ricas en Cl y F, ademas son fre-
cuentes las inclusiones de sulfuros de metales
base, arseniuros de Ni y minerales de EGP.
Las relaciones de campo y texturales indican
que la cromita se formd a expensas de los
silicatos preexistentes por la percolacion de
fundidos ricos en alcalis y volatiles, como
evidencia la composicion de las inclusiones
solidas de las cromitas y diferentes de aque-
llos en equilibrio con los silicatos. Esos fundi-
dos ricos en volatiles se generaron como fun-
didos residuales durante reacciones fundido-
peridotita a volumen decreciente de fundido,
en condiciones de descenso de temperatura,
durante los ultimos estadios de percolacion
magmatica en las peridotitas de Ronda. El
estudio geoquimico de los separados de
clinopiroxeno, ortopiroxeno, olivino y cromita
aportan también informacion sobre la compo-
sicion de los fundidos parentelas de las
mineralizaciones de cromitita. Los olivinos
estdn muy enriquecidos en REE (entre 0,01 y
0,1 x condritos) y muestran espectros casi
planos, parcialmente solapados (en los
MREE y LREE) con los de los
ortopiroxenos. Los contenidos en MREE y
HREE en las cromitas se encuentran, nor-

malmente, por debajo del limite de detec-
cion del ICP/MS, sin embargo, presentan
altos contenidos en LILE y LREE vy, al igual
que los clinopiroxenos, los ortopiroxenos y
el olivino, muestran relaciones U/Th supe-
riores a las del manto primitivo. La distribu-
cion de elementos traza en el clinopiroxeno,
y de los MREE y HREE en el ortopiroxeno
esta controlada cristalograficamente y, por lo
tanto, se puede obtener informacién acerca
del contenido en elementos traza de los fun-
didos en equilibrio con los clinopiroxenos
una vez conocido el K|)qwhnidPor el contra-
rio, la distribucion de LILE y LREE en los
ortopiroxenos y de la mayoria de los elemen-
tos traza en el olivino y en la cromita parece
estar controlada por la presencia de inclusio-
nes sélidas y fluidas en estos minerales Yy,
por tanto, proporcionan informacién sobre la
naturaleza geoquimica de los fluidos y/o in-
clusiones atrapadas. Asi mismo, la presencia
de una fraccionacién de U respecto a Th en la
cromita y el olivino sugieren que los Huidos
atrapados fueron acuosos ricos en Cl" y/o
CO, ya que, segin Keppler y Wyllie (1990)
el Kufludifi'ddddel U se incrementa con el in-
cremento en Cl y CO, en el Huido, mientras
que el del Th permanece constante. Esto esta
de acuerdo con la abundancia de inclusiones
de flogopita y pargasita en la cromita, las
cuales son ricas en Cfy F\ con relaciones Cl/
F superiores a la unidad.

Los fluidos/fundidos responsables de la
distribucion y movilizacion de metales no-
bles fueron los responsables de los diferen-
tes tipos de mineralizaciones que aparecen
en estos macizos. Las mineralizaciones de
cromita se formaron a partir de los fluidos/
fundidos ricos en volatiles, resultantes de
los ultimos estadios de la percolacion.
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Influencia de la mineralogia, quimismo y textura en las
aplicaciones basicas industriales de la sepiolita.
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Campus Fuentenueva, 18071 Granada

La sepiolita ha tenido desde antiguo un
amplio rango de usos industriales derivados
fundamentalmente de sus excelentes pro-
piedades sorcitivas. De acuerdo con esto, en
el potencial uso industrial de las arcillas
fibrosas entra en juego no sélo la composi-
cion quimica de la misma sino, sobre todo,
la estructura cristalina y textura; es decir,
los parametros que definen el area especifi-
ca, tamafio de particula y la macro y
microporosidad de esta especie mineral. Esta
Memoria de Tesis Doctoral recoge el estu-
dio de 22 muestras de sepiolita selecciona-
das entre los niveles mas ricos en esta arci-
lla procedentes de distintas cuencas tercia-
rias espafiolas, generalmente de edad
Nedgena, y de origen lacustre o perimarino:
cuenca de Calatayud-Teruel, subcuenca de
Madrid y Cabo de Gata. Las muestras fue-
ron, en algunos casos, proporcionadas por
las empresas Tolsa SA, Benesa y Myta SA.
Para su estudio han sido empleadas distintas
técnicas analiticas: difraccion de rayos X,
analisis quimicos especificos, analisis
granulométrico (donde se incluye la puesta
a punto de la técnica de analisis de image-
nes para el estudio textural de particulas
con morfologia fibrosa), colorimetria,
porosimetria, microscopia electronica de
transmision y de barrido, tratamiento acido
sobre la estructura cristalina de la sepiolita,
y adsorcion de paranitrofenol.

Desde el punto de vista de su posible
empleo en alimentacion animal y/o produc-
tos farmacéuticos, solo las muestras deno-
minadas Calatayud 2, Myta I, Cerro Bata-
llones 4 y Parla 1 contienen un porcentaje
de cuarzo mds 6palo superior al 10%, por lo
que debe evitarse su uso como excipientes
farmacéuticos, principios activos o alimen-
tacion animal.

De los resultados de longitudes de fibras
obtenidos mediante las dos técnicas aplica-
das (granulometria laser y andlisis digital de
imagenes) se ha puesto de manifiesto que
este ultimo es la herramienta mas eficaz cuan-
do se trata de medir particulas anisétropas en
cuanto a su forma, dado que el analizador
laser mide indiscriminadamente todas las fa-
ses minerales y tiende a homogeneizar el
tamano de las mismas. Ademas, con el anali-
sis de imagenes es posible diferenciar pobla-
ciones de particulas dentro de la misma mues-
tra. Es una técnica versatil que permite reali-
zar distintas medidas tales como tamaios de
particula, porosidad primaria y compactacion.
En todos los casos, los valores medios de
longitud de fibra se sitian por debajo de 3
rmm. Sélo la muestra Cerro Batallones 7 pre-
senta un pequefio porcentaje de fibras cuya
longitud es igual o superior a 5 mm, por lo
que deben ser controladas en los usos para
ingestion o inhalacion.

Las coordenadas de cromaticidad obte-
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nidas para las muestras las sitGan en todos
los casos en la zona de los”blancos del lugar
espectral, con alguna tendencia al amarillo.
Las muestras, por tanto, no necesitan en-
mascarar el color en las aplicaciones indus-
triales que requieran productos blancos. El
contenido, tanto en K+como en metales de
transicién, presentan una cierta correlacion
negativa con los tres indices de blancura cal-
culados (2%, WI y WIC). Existe, igualmen-
te, cierta relacion directa entre estos indices
y la longitud de las fibras de sepiolita.

Las técnicas combinadas de adsorcion de
nitrogeno, intrusion de mercurio y estereologia
sobre microfotografias digitalizadas permiten
evaluar la porosidad de las muestras de arci-
lla en un rango de radio de poros muy am-
plio. Si la retencién de mercurio en el seno
de la sepiolita es comparable a la retencion
de agua, los valores obtenidos (20-25 cmY
100g) permiten concluir que este material
seria un buen agente disgregante de compri-
midos farmacéuticos. Los valores de superfi-
cie especifica de las muestras de sepiolita
estudiadas son en general muy altos, y se
sitian entre un minimo de 127,81 nr/g y un
maximo de 349,44 nr/g. Los bajos valores
del parametro Qv (capacidad de cambio
catiénico por unidad de volumen de poro),
asi como la relacion existente entre capaci-
dad de cambio catidnico y porcentaje de fase
no arcillosa, indican que el cambio no es una
sustitucion real del magnesio de la capa
octaédrica, sino una captura de iones en los
canales zeoliticos.

El tratamiento acido sobre la sepiolita,
ampliamente utilizado para aumentar las
propiedades sorcitivas de la misma, provo-
ca la disolucion parcial de la estructura, que
comienza rompiendo las cadenas no en los
extremos sino en el centro, en sentido
longitudinal, creando discontinuidades en-
tre las capas de dimensiones 5,204 A x 6,791
A alo largo del eje ¢. Los esqueletos T-O-T
mantiene la simetria de grupo espacial ori-
ginal. Sin embargo las particulas presentes

en los canales zeoliticos se desordenan, ori-
ginando un eje ¢ dos o tres veces mayor. La
mayor actividad quimica de la sepiolita, asi
como el aumento de la capacidad de cambio
que se recoge en la literatura para sepiolitas
activadas bajo tratamiento acido, se debe a
los iones Mg2+ procedentes de la degrada-
cion parcial de la capa octaédrica, que per-
manecen débilmente unidos a los oxigenos
libres de los tetraedros.

Los ensayos de retencion de p-nitrofenol
en el seno de la sepiolita fueron realizados en
dos muestras distintas: una sepiolita pura y
una mezcla arcillosa. La afinidad del
adsorbato por la sepiolita (capacidad de re-
tencion n(s) es inferior a la que presenta por
otras fases arcillosas, a pesar de que en am-
bos casos las isotermas se clasifican como de
tipo L. El proceso de adsorcion no depende
de la temperatura en el rango de 15 a 35 °C,
de manera que los valores del parametro n(s
se mantienen con la misma. La adsorcién en
muestras de sepiolita pura se realiza a partir
de un potencial quimico umbral del
adsorbente. La retencion de p-nitrofenol por
la superficie de una mezcla arcillosa con
sepiolita como fase dominante transcurre en
régimen exotérmico y endoentropico, en tan-
to que en el caso de una sepiolita pura parece
hacerlo en régimen endotérmico 'y
endoentropico. La superficie de sepiolita ac-
cesible a las moléculas de paranitrofenol es
considerablemente menor que la superficie
especifica obtenida mediante adsorcion de
nitrégeno. La diferencia en la accesibilidad
para ambas moléculas (paranitrofenol y ni-
trogeno) no es tanto el tamafio de las mismas
sino el hecho de que los canales zeoliticos
puedan estar saturados con otras especies qui-
micas mas afines (por ejemplo, agua). La
ausencia de variaciones apreciables en la es-
tructura cristalina de la sepiolita indica que
en presencia de agua la sepiolita presenta
mayor afinidad por esta molécula y que, por
tanto, las propiedades sorcitivas de la misma
pueden ser aprovechadas s6lo en seco.
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vegetal, con grosor de lineas y tamafio de letras adecuados para ser legibles una vez
reducidos; asi, en una figura de 13,5 cm de ancho (para reducir a una columna) las letras
deberan ser de 5 inm.

Fotografias: 4 maximo. Deberan tener un buen contraste y la escala ira incluida en cada
una de ellas. Si las fotos estan agrupadas en una lamina, se enviaran también un duplicado de
las fotos separadas.

11. / Leyendas

Todas las figuras y tablas llevaran una leyenda suficientemente explicativa. Dichas

leyendas se escribiran en una hoja aparte.

IT - Notas cortas

El Boletin de la Sociedad Espafiola de Mineralogia podra publicar también los resultados
mas importantes de un trabajo en forma condcnsada; la totalidad de los resultados podran ser
presentados posteriormente en un trabajo mas extenso.

Dichas notas deberan presentarse como los articulos pero serdn mas cortas: con un
pequefio abstract, un texto de 1000 a 1500 palabras y no mas de dos tablas o figuras.

La decision para su publicacion la dard la direccién del Boletin o un miembro de la
Comision Editorial.

Los manuscritos originales y las ilustraciones se destruirdn dos meses después de su
publicacion.

NOTA IMPORTANTE: Los gastos de edicion del exceso de fotos y paginas impresas, asi
como las fotografias en color se cargaran a los autores una vez evaluado su coste.
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Estudio geoquimico de elementos mayoritarios, trazas y
REE en las Facies Weald de la Cuenca de Cameros

M. Pilar MATA y Francisco LOPEZ-AGUAYO.
Dpto. Geologia, Facultad de Ciencias del Mar. Universidad de Cadiz. Pol. Rio San Pedro.
11510 Puerto Real. Cadiz

Abstract: The Cameros massif (northern Spain) contains more than 8000 m of Late Jurassic-Early
Cretaceous clastic sediments. A geochemical characterization of the source area has been carried out, on
the basis of major, trace and REE ratios. A close similarity to passive continental margins have been
found when compared with standard materials. The material source should be acid igneous or any rock
derived from them. Auligenic REE-rich minerals, monazite, allanite and bastnasite, have been detected
as accessory minerals by BSE microscopy and EDS microanalysis. REE spectra of some samples show,
when normalized to PAAS, a visible enrichment on MREE and higher Eu/Eu* values than PAAS. The
genesis of these minerals can be related to mobilization of REE under anoxic environments. When REE
patterns are used in order to evaluate provenance studies a detailed petrographic analysis should be
undertaken to evaluate the possibility of diagenetic REE fractionation and redistribution.

Key Words: Source area, trace element, REE, diagenesis, anoxic environments, monazite,
allanite. Cameros Basin.

Resumen: La cuenca de Cameros es un afloramiento mesozoico del Noreste espafiol donde se
acumulan mas de 8000 m de sedimentos detriticos, de edad Jurasico superior-Cretacico inferior. La
aplicacion de razones entre 0xidos, elementos traza y REE indican que estas rocas pertenecen a margenes
continentales pasivos, con fuertes contribuciones de rocas acidas. Minerales autigénicos de tierras raras,
monacita, alanita y bastnasita, han sido identificados como minerales accesorios por microscopia electro-
nica de barrido y microanalisis EDS. Los espectros de tierras raras de las rocas normalizados a las PAAS,
muestran un ligero enriquecimiento en MREE y valores ligeramente mas altos de Eu/Eu*. La génesis de
estos minerales de tierras raras parecen estar relacionadas con la movilizacién de los REE en ambientes
altamente reductores. En aquellos casos que se utilicen los elementos de tierras raras en estudios de
procedencia de sedimentos, es necesario un estudio petrografico detallado con el fin de detectar estos
minerales y el fraccionamiento y redistribucion a los que puedan dar lugar.

Palabras clave: Areas fuentes, elementos traza, REE, diagénesis, ambientes reductores, monacita,
Cuenca de Cameros.

Introduccion y presentan ventajas como la aplicabilidad
simultdanea a areniscas y pizarras (Taylor &

Las aproximaciones geoquimicas para McLennan, 1985; McLennan et al., 1993).
conocer la procedencia de las rocas De hecho, las caracteristicas de procedencia
sedimentarias, complementan las inferidas de  de las rocas sedimentarias pueden determi-
la petrografia, mineralogia y sedimentologia  narse a partir de la composicion isotopica del
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Nd, indicativa de la edad media de proce-
dencia, las anomalias de Eu, relacionadas
con procesos igneos intracorticales, el enri-
quecimiento en elementos litéfilos de gran
radio i6nico, conectado con la composicion
de procedencia, las variaciones en elemen-
tos alcalinos y alcalinotérreos, relativas a
procesos de alteracion, los incrementos en
Zr y Hf, relacionados con el enriquecimien-
to en minerales pesados, y la abundancia en
Cr, indicadora de fuentes ultrabasicas.

Bhatia (1983), Taylor y McLennan
(1985), Bhatia y Crook (1986) y Roser y
Korsch (1986) proponen algunas relaciones
entre 6xidos y elementos trazas, escasamente
afectadas en los procesos de erosion, trans-
porte, sedimentaciéon y  diagénesis-
metamorfismo para la determinacion del con-
texto geoldgico en el cual se originaron las
rocas. Por otra parte, los elementos incluidos
dentro del grupo de las tierras raras (REE)
tienen un comportamiento coherente y ho-
mogéneo en los procesos de la corteza terres-
tre, considerandose que su distribucion, jun-
to con la de algunos trazas como Y, Th. Zry
Se, entre los principales, arroja luz sobre los
procesos de diferenciaciéon quimica sufridos
por las rocas en los sucesivos ciclos
sedimentarios.

Sin embargo, recientemente se ha ob-
servado que en sedimentos actuales, en la
diagénesis temprana y, en menor grado, du-
rante el metamorfismo, existe una ligera
movilidad de estos elementos considerados
tradicionalmente inméviles. Estos cambios
consisten en variaciones en las distribucio-
nes y repartos de las tierras raras, asi como
ligeros enriquecimientos en Eu en la roca
total. Todas estas ligeras anomalias estan
claramente relacionadas con condiciones
extremas de meteorizacion o con ambientes
altamente reductores (Nesbitt, 1979; Duddy,
1980; Goklstein & Jacobsen, 1988;
Sholkovitz, 1988; Nesbitt et al. 1990;
MacRae etal., 1992, yOhret al., 1994)

La Cuenca de Cameros constituye un

afloramiento de materiales continentales con
mas de 8000 m de potencia. De acuerdo con
Tischer (1966) y Mata (1997) un gran por-
centaje de aportes de la Cuenca de Cameros
es de tipo siliciclastico continental. Estu-
dios geoquimicos preliminares en estas ro-
cas (Mata et al, 1996a; Mata 1997) ponen de
manifiesto que existe una homogeneidad
geoquimica paralela a la monotonia ya ob-
servada desde el punto de vista litologico.
Una caracteristica de estos materiales con-
siste en la presencia sistematica de sulfuras
(pirita) en forma de cristales milimétricos y
dispersos en las rocas o en concentraciones
de mayor tamafio constituyendo importan-
tes yacimientos (Alonso-Azcarate et al.
1999) y otra es que en las partes mas pro-
fundas de la Cuenca los materiales estan
afectados por un metamorfismo de bajo gra-
do. Con respecto a este tltimo punto, parece
que durante el metamorfismo no se produje-
ron cambios sustanciales en la composicion
geoquimica global de la roca (Mata et al.
1996a).

El objetivo de este trabajo es la aproxima-
cion al estudio de procedencia de los sedimen-
tos, a partir de relaciones composicionales de
elementos mayoritarios, algunos elementos tra-
za y REE. Complementariamente, y a partir
principalmente del estudio de los REE, trazas
y de las caracteristicas mineraldgicas de estos
materiales, se profundizara en algunos cam-
bios ocurridos durante los procesos
postsedimentarios.

Contexto geolégico

La cuenca de Cameros se desarrollé en
la parte NO de la cordillera Ibérica (Fig. 1).
Es una cuenca extensional de edad Jurasico
superior-Cretacico inferior rellena con mas
de 8 Km de sedimentos fluvio-lacustres. Es-
tos materiales se han estructurado en 5 gru-
pos litoestratigraficos (Tischer, 1966) que
de base a techo son: Tera, Oncala, Urbion,
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Figura 1. A) Situacion geoldgica del area estudiada. B) Columna esquematica de la serie y namero de
muestras estudiadas en este trabajo (modificado de Casas y Gil-Imaz, 1998).

Enciso y Olivan. Mas et al. (1993) diferen-
cian 6 secuencias de depdsito, limitadas por
discontinuidades de caracter regional (S.D. 1
a S.D. 6). La naturaleza de estos materiales
es eminentemente siliclastica, con predomi-
nio de pelitas sobre areniscas y conglomera-
dos en las secuencias detriticas (Tera, Urbion
y Olivan) y con una influencia terrigena
importante en las secuencias de caracter
carbonatado (Oncala y Enciso).

La gran potencia de esta cuenca respon-
de a una etapa de extension y elevada
subsidencia durante el Kimmeridgense -
Albense medio. Dentro del contexto regio-
nal, la Cuenca de Cameros plantea un inte-
resante ejemplo de evolucion tectonotérmica
durante el Mesozoico y el Terciario. Des-

pués de la etapa de extension y depdsito se
produce subsidencia térmica con el desarro-
llo de paragénesis metamorficas de bajo gra-
do cuyo climax esta datado entre los 100-
108 m. a. por los métodos de wAr-40Ar, K-
Ar en ilitas (Golberg et al., 1988; Casquet et
al., 1992). La asociaciéon metamorfica de
mas alto grado se caracteriza por la presen-
cia de cloritoide + dorila + moscovita +
paragonila + cuarzo (Guiraud, 1983, Mata
et al, 1990 y Mata et al. 2001). En algunas
zonas de la cuenca hay importantes
mineralizaciones de pirita (Alonso-Azcarate
et al. 1999) y asociaciones mineraldgicas
claramente relacionadas con la
mineralizacion como la cookeita (Mata et
al. 1991). La explicacion del aumento re-
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gional de T no estd aun del todo clara. Guiraud
(1983) relaciona el aumento de T con el pro-
ceso de adelgazamiento cortical ligado a la
formacion de la cuenca en un régimen de
“pull-apart”y Casquet et al. (1992) proponen
una fuerte influencia de fluidos hidrotermales
en los cambios mineraldgicos. Mata (1997),
Mata et al. (1996b, 2001) Casas y Gil-Imaz
(1998) consideran que la extension y el adel-
gazamiento cortical son los responsables del
aumento de T que se produce en la parle
central de la Cuenca de Cameros. Durante el
Cretacico y posteriormente a la etapa exten-
siva, se produce una etapa compresiva que da
lugar a la formacién de pliegues laxos con
esquistosidad de plano axial asociada (Casas
y Gil-Imaz, 1998). Una segunda etapa
compresiva, de edad Oligoceno - Mioceno,
provoca la inversion total de la cuenca me-
diante un cabalgamiento de zdcalo con un
desplazamiento horizontal de 25 Km (Casas
Sainz, 1993).

Materiales y métodos

Se han analizado 56 muestras en los
laboratorios XRAL de Canada, con una com-
binacion de técnicas de fluorescencia de ra-
yos X, ICP, y AN. Todas las muestras fue-
ron estudiadas por difracciéon de rayos X
(Mata, 1997) y parte de ellas por microscopia
optica y electronica. El microscopio elec-
trénico de barrido utilizado ha sido el mo-
delo Hitachi S-3200N SEM, equipado con
analizador de energia dispersiva, de la Uni-
versidad de Michigan (USA). Las muestras
incluyen 10 areniscas, 31 pelitas y 15 rocas
de cardcter margoso. Con respecto a las uni-
dades litoestratigraficas descritas para esta
cuenca por Tischer (1966), 19 de las mues-
tras corresponden a los grupos mas antiguos
de Tera y Oncala, 23 al grupo de Urbién, 9
al grupo de Enciso y 5 al grupo de divén.
La situaciéon de las muestras estudiadas se
puede observar en la figura Ib.

Las asociaciones mineraldgicas deter-
minadas por difracciéon de rayos X en las
rocas de caracter detritico estan descritas en
Mata et al. (1990), Fernandez-Barrenechea
et al. (1995), Alonso-Azcarate et al. (1995)
y Mata (1997) y corresponden, de menor a
mayor grado metamorfico, a:

L ilita + dorila =+ ilita /esmectita + cuarzo
2. ilita £ dorila + corrensita + albita +
pirofilita + cuarzo + calcita + dolomita

3. ilita + clorita + paragonita + cloritoide +
cuarzo * calcita

Tanto las cloritas como los cloritoides
corresponden a términos ferrosos (Mata ct
al. 1990. Mata el al. 2001 ). La composicion
de las ilitas permite, en la mayoria de los
casos, considerarlas como moscovitas
(Fernandez-Barrenechea 1995; Alonso-
Azcarate et al. 1995; Mata 1997). Otros mi-
nerales presentes en las asociaciones 2 y 3
son pirita, cookeita, rectorita, caolinita, asi
como interestratificados de filosilicatos y
esmectitas, supuestamente relacionados con
la mineralizacion de pirita (Mata et al., 1991 ;
Alonso-Azcarate et al., 1999). Las muestras
de este trabajo corresponden a las tres aso-
ciaciones mineraldgicas.

Resultados

El estudio combinado con microscopia
optica y electronica sobre lamina delgada
ha permitido la identificacién de los consti-
tuyentes del esqueleto detritico de las are-
niscas y limolitas y de la mayor parte de los
minerales accesorios. Los granos del esque-
leto corresponden a; cuarzo plutonico y me-
tamorfico, feldespatos alcalinos y
plagioclasas, fragmentos de roca (pluténicos
y metamorficos), mica blanca y biotita par-
cialmente alterada e intercrecimientos de
varios filosilicatos (Mata et al, 1998; Mata
y Loépez-Aguayo, 2000). Como minerales
accesorios se han identificado: abundante



Estudio geoquimico de la Facies Weald de la Cuenca de Cameros 93

circon, turmalina, apatito, 6xidos de Fe y
Ti, entre los principales, lo que permite cla-
sificar a estas rocas como areniscas, arcosas
y subarcosas, sublitarenitas y una sucesion
gradada entre éstas y pelitas (Tischer, 1966,
Mata, 1997, Mata et al., 2000).

Junto a los principales minerales carac-
teristicos del metamorfismo de bajo grado
como el cloritoide, clorita, moscovita,
paragonita y pirofilita, no objeto de estudio
en este trabajo, la microscopia electronica
de Dbarrido, en modo de electrones

Figura 2. Fotografias de microscopia electronica de barrido (BSE) a) Cristal prismatico de monacita
autigénica (Mon), cloritoide (Clt) y clorita (Cl) en una matriz de moscovita, paragonita, clorita y
cuarzo de la asociacion mineraldgica 3. b) Pirita (P) con monacita (Mon), y pequeios cristales de
cloritoide (Clt) (muestra con la asociacién mineraldgica 3). C) Nodulo incluido en una limolita
(asociacion 2) en el que se pueden observar cristales de pirita framboidal (P), apatito (Ap), moscovita
(Me) y barita (Bt). D) Cristal subeuhedral de epidota (Epd) de tierras raras, probable alanita, con
inclusiones de clorita (Cl) y cuarzo (C). En la ampliacion de la esquina superior izda, se pueden
observar que los bordes de los cristales de epidota son de basnasita (Bs).
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retrodispersados (BSE), ha permitido reco-
nocer la presencia sistematica de minerales
accesorios de tierras raras no descritos hasta
el momento en la cuenca de Cameros, tales
como fosfatos, carbonatos y epidotas. En la
figura 2 a,b,c y d se pueden observar
microfotografias de estas fases. La monacita
se presenta tanto en cristales euhédricos de
habitos prismaticos de hasta 0.1 mm (fig.
2a), y en masas irregulares de hasta 0.1 mm
junto con pirita (fig. 2b). Todas estas mues-
tras presentan la asociaciéon mineraldgica 3.
Aunque el andlisis por EDS indica que se
trata de un fosfato rico en elementos de tie-
rras raras ligeras, la morfologia de alguno de
los cristales no es la tipica de la monacita,
por lo que podria ser el resultado de algin
fenomeno de reemplazamiento. De todos
modos, la relacidon textural de estos cristales
con otros minerales metamodrficos como el
cloritoide, asi como la morfologia, sugiere
que no se trata de una fase detritica. También
se han detectado cristales de monacita aso-
ciados a apatito, micas, barita y pequefios
cristales de pirita framboidal en nodulos de
origen diagenético contenidos en pelitas con
la asociacion mineraldgica 2 (fig. 2c¢).

Por altimo, otros minerales ricos en tie-
rras raras encontrados son epidotas y carbo-
natos. En muestras margosas del grupo
Oncala (parte SW de la Cuenca) se ha ob-
servado la presencia de cristales de epidotas
ricas en elementos de tierras raras, posible-
mente alanitas, junto con carbonatos de tie-
rras raras del tipo bastnasita (fig. 2d). Las
epidotas se presentan como cristales
subeuhédricos de hasta 0.1 mm con bordes
compuestos por carbonatos de tierras raras
(fig.2 d, esquina superior izda) y con nume-
rosas inclusiones de elofita, cuarzo y en oca-
siones cristales de monacita < lum.

Los valores medios de elementos mayo-
ritarios se recogen en la tabla 1. De igual
forma, en la tabla 2 se resumen los datos
correspondientes a los principales elemen-
tos traza utilizados en este trabajo y a los

elementos de tierras raras para las areniscas
y las pelitas. En la figura 3 se han represen-
tado todas las muestras detriticas en los
diagramas triangulares con los valores de
ALQO, (Ce) - TiO, - Zr, propuestos por Garcia
et al., (1991), como indicadores de diferen-
ciacion quimica resultado de la seleccion
granulométrica. En esta figura se puede ob-
servar que todas las muestras de diferente
tamafio de grano quedan proyectadas en una
recta de igual pendiente, lo que implica una
idéntica tendencia quimica. Las relaciones
La-Th para las rocas detriticas y el
histograma de valores para la relaciéon Th/U
para todas las rocas, quedan recogidos en
las figuras 4 a y b respectivamente. Como
se puede observar, las areniscas analizadas
tienen valores de La/Th en torno a 4, mien-
tras que las pelitas tienen valores entre 4-2.
Asi mismo, los valores Th/U de las rocas
analizadas en este trabajo son sensiblemen-
te inferiores a los esperados para rocas de
probable procedencia acida, que se situaria
en torno a 3 (McLennan y Taylor, 1980).

Los valores de REE de todas las rocas,
normalizados al condrito de Boynton, se
pueden observar en la figura 5a. Las figuras
5 b cy d muestra los espectros normaliza-
dos para cada una de las litologias seleccio-
nadas. La forma del espectro normalizado a
condrito de las areniscas analizadas (fig.
Sb) presenta ligeras diferencias entre ellas
mientras que las rocas peliticas (fig. 5c)
presentan menos variaciones. Los de las
margas (fig. 5d) son a grandes rasgos simi-
lares a los encontrados para las rocas
detriticas.

El fraccionamiento total de REE en las
areniscas oscila entre 10.3-17.4 con un va-
lor promedio de 12.6. Si el fraccionamiento
de los elementos de tierras raras ligeras es
homogéneo, implica que existen grandes di-
ferencias en los fraccionamientos de tierras
raras de los elementos pesados o valor de la
razon Gd/Yb (fig. 6). El céalculo indirecto
del fraccionamiento de (Gd/Yb) se ha reali-
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Tabla 1. Datos medios de elementos mayoritarios recaleulados a L.O.I. =0, agrupados

segun principales tipos litologicos, A.Areniscas. P. Pelitas. M. Margas. Tot: total de

muestras, a = desviacion standard, (n)= n° de muestras.

a)
10 x ALCV,

Zr (ppm)

200 x TiO,

b)

Zr (ppm)

2 x Ce (ppm)

200 x TiO,

Figura 3. Diagramas triangulares basados en las relaciones propuestas por Garcia et al. (1991). En la
figura a se observa un buen ajuste a una linea de pendiente caracteristica para las rocas de esta cuenca.
(AL,03 y TiO, en %y Zr y Ce en ppm)
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Tabla 2. Principales elementos traza y razo-
nes entre ellos del conjunto de las rocas
detriticas: areniscas y pelitas, asi como de
las rocas usadas como referencia (PAAS).

PAAS
A rango P rango

Ba 300,27 (144-548) 759,12(389-1180) 650
Rb 75,8 (17-145) 222,56 (88-372) 160
Sr 60,33 (17-138) 159,56 (31-769) 200
Th 9,07 (3-19) 16,6 (13-23) 14,6
1 2,72 (0.9-6.9) 4,2 (2.4-9.6) 3.1
Zr 232,07 (53-530) 260,68 (132-453) 210
Hf 6,2 (1-13) 6,68 (4-11) 5
Nb 26,53 (0-92) 31,72 (17-58) 19
La 28,88 (9.60-52.60; 52,94 (40-107) 38
Se 5,12 (1.70-9.80) 16,4 (11-22) 16
\Y 43,4  (0-96.0) 134,92 (82-180) 150
Rb/Sr 1,64 1,86 0,8
Th/U 3,41 4.19 4,7
Zr/Hf 39,65 38,8 42
Zr/Th 25.91 15,73 14,4
La/Th 3,54 3,19 2.6
La/Sec 5,99 3,33 2.4
Th/Sc L79 1,04 0.9
ERKE 87,6 195 183
(Lan/Ybn) 12,6 10,5 9.2
(Lan/Smn; 4 4
(Eu/Eu*) 0.53 0,56 0.66

zado con el método propuesto por Taylor y
McLennan (1985). Estas razones asi como
las relaciones con el Zr estan representadas
en la figura 7. En las pelitas el fracciona-
miento (La /Yb ) es mucho mas constante,
con valores promedio de 10.5 (o = 1.22) y
rangos entre 10.5 y 14.5. En este caso el
fraccionamiento de los elementos ligeros
(La /Sm ) es aun mas uniforme y estad com-
prendido entre 3.1 y 4.9, con una media de
4.0 (a =0.51). Por ultimo, las rocas margosas
muestran fraccionamientos totales prome-
dio de La /Yb de 10.3 (o = 5.53). Algunos
de estos valores son ligeramente superiores
a los encontrados en las rocas detriticas.
Como en los casos anteriores, el fracciona-

miento de los ligeros es mas homogéneo
que el de los pesados.

Como complemento se recogen los es-
pectros de tierras raras de la matriz de dos
nodulos diagenéticos (figura 8) y de una
pizarra negra, seleccionada dentro del con-
junto anterior de las pelitas. Con el fin de
observar las variaciones que pudieran exis-
tir con respecto al conjunto anterior se han
normalizado también con respecto a las
PAAS (fig. 8). Los fraccionamientos (Lan
Ybn) son altos: (14.5) para la pizarra negra
del grupo Urbién, y 11.09 y 4.68 para los
dos nodulos. Como se puede observar en la
figura 8, los espectros de las tres muestras
normalizados a las PAAS, son similares y
muestran un diagrama campaniforme con
enriquecimiento en elementos de tierras ra-
ras medios, y a su vez, estdn relativamente
empobrecidos en LREE y HREE.

La representacion de los valores de los
fraccionamientos (Gd /Yb )y (La /YD ) fren-
te al valor de la anomalia de Eu (Fig.6) y el
contenido en Zr (Fig.7) pone de manifiesto
que la mayor parte de la nube de puntos se
encuentra situada dentro de los rangos esta-
blecidos para las rocas detriticas de la cor-
teza superior y que las pequeflas diferencias
con las rocas de referencia corresponden a
fraccionamientos de pesados o al valor de la
anomalia de Eu.

El valor de Eu/Eu* en las areniscas pre-
senta ligera dispersion, siendo la media de
0.5 (o = 0.14), y rangos entre 0.31 y 0.76.
Comparando con rocas de referencia, la ma-
yoria de estas areniscas presentan valores
inferiores a los de las PAAS, o a los de la
media de la Corteza Continental Superior,
que se sitllan en torno a 0.65. Para las pelitas
el valor de Eu/Eu* presenta un valor medio
de 0.56 (¢ =0.14) y rangos entre 0.24 y 0.87.
En el caso de las rocas margosas, el valor
medio es de 0.66 con maximos de 1.01, que
suponen el Gnico valor con anomalia positi-
va respecto a la normalizacion a condrito. La
figura 9a es un histograma de frecuencias de
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Figura 4. Relacion La/Th de las rocas detriticas,
de valores Th/U de areniscas, pelitas y margas.

C d

Fig. 5. Espectros de REE normalizados a condrito a) todas las muestras, b) areniscas, c) pelitas y d) margas.
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Figura 8. Espectro de REE de una pizarra negra del Grupo del Urbién (b) y dos nodulos (n)
normalizados a: a) condrito. b) PAAS y c) media de las pelitas de este trabajo.
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los valores de la anomalia de Eu para las
muestras analizadas, en el que se han separa-
do las muestras por litologias. El rango de
valores encontrados es de 0.2-1.2, teniendo
la mayor parte de las muestras valores entre
0.5 y 0.8. La figura 9b representa los
diagramas de tierras raras normalizados a las
PAAS de aquellas muestras que presentan un
valor de Eu/Eu* mayor que 0.8.

Discusion

Elementos de tierras raras, trazasy ina-
yoritarios y su relacion con el areafuente

Con los datos de este trabajo y de otros
anteriores (Mata, 1997 y Mala et al., 2000),
a grandes rasgos se deduce que las caracte-
risticas geoquimicas de estas rocas son si-
milares entre siy similares a aquellas toma-
das de referencia, como las PAAS y la me-
dia de la corteza continental superior. Mata
el al. (2000) utilizando los datos geoquimicos
correspondientes al estudio de las relacio-
nes entre 6xidos mayoritarios y trazas y apli-
cando los indices CIA y CIW (Nesbitt &
Young, 1982, Harnois, 1988) y algunos
diagramas discriminantes entre elementos
mayores (Bathia, 1983) y trazas (Taylor &

MacLennan, 1985), indicaron que se trata
de series de procedencia granitica o félsica,
tipicas de margenes continentales pasivos.
En este trabajo se observa que las principa-
les diferencias encontradas entre algunos
oxidos y trazas (A*O, - TiO,-Zr-Ce-Y), se
refieren a la variacion del tamafio de grano
(Fig.3). Como se puede observar en ésta
figura, las muestras de Cameros quedan pro-
yectadas en este diagrama en una misma
linea por lo que se puede decir que parten de
un area fuente cuya composicién no ha va-
riado a lo largo del tiempo de forma nota-
ble. Esta linea mostraria la tendencia entre
estos tres componentes para cualquier roca
de esta cuenca. Por su parte, las relaciones
La-Th (fig. 4) o la de estos con el Se (Mata
et al., 2000) indican que el area fuente debio
estar constituida por bloques en situacion
de intraplaca con escasas contribuciones de
caracter basico (McLennan et al. 1980,
199.3).

Del estudio de los espectros y diagramas
de REE se deducen composiciones homogé-
neas y similares a las de rocas consideradas
de procedencia (PAAS). El XREE aumenta
a medida que disminuye el tamafio de gra-
no: XREE pelitas > XREE areniscas, estan-
do las margas entre estos dos valores. La

Figura 9. a) Histograma de los valores de la anomalia de Eu para las rocas de Cameros, b) Espectro de
REE para muestras con valores de Ew/Eu* superior a 0.8. n: nodulos; b: pizarra negra y circulos:

pelitas. Resto: rocas margosas.
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correlacion encontrada entre el Al,O, (Ba,
Cs, Rb) y el conjunto de REE (Mata, 1997)
implica que estos elementos, salvo casos
concretos, estan ligados a la fraccion
alumino-silicatada, especialmente a los
filosi licatos. El contenido medio en XREE
de las rocas de Cameros para el total de
muestras se situa en 170 ppm, valor ligera-
mente superior al de las PAAS (160.7 ppm),
que se suponen representativas del conteni-
do medio de la Corteza Continental Supe-
rior. Estos valores indican grados de reci-
clado iguales o mayores que los de éstas
rocas e importantes contenidos en minerales
detriticos portadores de estos elementos
(Taylor & McLennan, 1985). Aunque no
existen demasiados datos referentes a mate-
riales mas antiguos similares que pudieran
haber servido de area fuente en el contexto
de la Cadena Ibérica, Bauluz et al. (1994 y
1995) estudiaron las rocas permotridsicas y
devoénicas de la Rama Castellana de la Cordi-
llera Ibérica, encontrando contenidos para las
rocas de grano mas fino (argilitas) de 185.4
ppm y 302.06 ppm respectivamente. Las ro-
cas de este trabajo presentan contenidos in-
termedios entre estos dos valores e igual-
mente superiores a las rocas de referencia.
En conclusion, el contenido en REE de estas
rocas estd directamente relacionado con el
contenido en A1,0, y los tipos litoldgicos
encontrados, rocas alumino-silicatadas de gra-
no fino con gran cantidad de filosilicatos.
Los contenidos en REE mas elevados de to-
dos los analizados, estan en relacion con ni-
veles lutiticos negros (black shales) o nodulos
de probable origen diagenético (Alonso-
Azcarate et al. 1996).

Los fraccionamientos observados en las
rocas de Cameros muestran ligeras diferen-
cias, que son tanto mas marcadas cuanto
mayor es el tamafio de grano o cuanto me-
nor contenido en tierras raras hay en la roca.
El efecto que los minerales pesados ejercen
en las areniscas ricas en cuarzo es evidente
en estos diagramas. Este hecho también se

ha comprobado normalizando las rocas a las
PAAS, en los casos en los que el contenido
de la roca/PAAS es <l (mayoria de arenis-
cas y algunas limolitas) existen fuertes va-
riaciones en los fraccionamientos para las
rocas de grano grueso. El efecto de mezcla
de la fraccién fina se demuestra en estas
rocas minimizando el producido por los mi-
nerales pesados de la fraccién gruesa. Por
ultimo, la abundancia de circon, detectado
previamente por microscopia optica, puede
dar lugar a un enriquecimiento en lantanidos
pesados. Cuando las rocas presentan mas de
400 ppm de Zr y relaciones Zr/Hf cercanas
a 40 (caracteristicas del circon) debe au-
mentar considerablemente el contenido de
Yb en la roca total y producir un descenso
en el valor (LanYbn) (Murali et al., 1983).
Si se examinan las relaciones Zr - (Lan/
Ybn) y Zr - (GdyYDbJ (fig. 7) se observa
que, tanto en areniscas como en pelitas, a
medida que aumenta el contenido en Zr des-
ciende el valor de ambas. De estos diagramas
también se deduce que las cantidades mayo-
res de Zr se encuentran en las rocas de gra-
no mas fino, lo que parece implicar que
gran parte del circoén se ha reciclado hacia
tamafios de grano fino, posiblemente tama-
fio limo. Sin embargo, no todas las diferen-
cias encontradas en los fraccionamientos se
pueden atribuir al contenido en Yb del cir-
con, ya que existen algunas muestras con
relaciones Lan'Ybn mayores que las consi-
deradas normales para rocas de la corteza, o
dicho de otro modo, tienen ligero empobre-
cimiento en pesados. Una de las causas pue-
de ser la contribuciéon de minerales tales
como filosilicatos y feldespatos, con altos
grados de fraccionamiento (Alderton et al.,
1980 y Taylor& McLennan, 1985).

Con respecto a la anomalia de Eu en
cada uno de los tipos litolégicos el valor Eu/
Eu* es ligeramente diferente. La mayoria de
los valores <0.5 corresponden a las arenis-
cas y los valores >0.7 a las margas, estando
la mayor parte de las pelitas, situadas entre
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0.5 y 0.7 (Fig. 9a). En el caso de las arenis-
cas, es posible que la influencia de
filosilicatos ricos en K (biotita parcialmente
alterada, moscovita) provoquen un descen-
so en el valor de esta relacion al presentar
ellos mismos marcadas anomalias negativas
en Eu (Taylor & Mclennan, 1985). Estos
datos son compatibles con el reciclado de
macizos graniticos o de rocas metamorficas
derivadas de macizos graniticos de tipo
félsico. No se han observado variaciones de
la anomalia de Eu relacionadas con la posi-
cion de las muestras dentro de la serie, aun-
que solo un mayor nimero de analisis po-
dria aportar criterios sobre si existe algin
tipo de variacion temporal de este parametro,
que lo relacionaria con cambios en la natu-
raleza de los aportes.

Evidencias geoquimicas de medios
reductores

La presencia de materia organica, los
cambios diagenético-metamorficos y la pre-
sencia de Huidos pueden provocar ligeras
movilizaciones en los elementos de tierras
raras, asi como cambios en el estado de
oxidacion de algunos elementos (incluido el
Eu). Estas variaciones han sido descritas
principalmente en relaciéon con condiciones
extremas de meteorizacion o ambientes al-
tamente reductores (Nesbitt, 1979; Duddy,

1980; Goldstein & Jacobsen, 1988;
Sholkovitz, 1988; Nesbitt et al. 1990;
MacRae et al.,, 1992, y Ohr et al,, 1994)

Aunque la presencia sistematica de pirita en
estas rocas, tanto en forma de grandes
depositos (Alonso-Azcarate et al. 1999) o
de forma diseminada, es indicativa de la
existencia de medios reductores-andxicos,
algunos de los resultados obtenidos en este
trabajo indican presencia de medios
reductores y de como estos pudieron directa
o indirectamente controlar la movilidad de
alguno de los elementos de tierras raras.

En primer lugar y con respecto a la rela-
cion Th/U (fig. 4b), un gran nimero de mues-

tras presenta una relacion inferior a la esta-
blecida como caracteristica de rocas moder-
nas procedentes de areas estables y que es
cercana a 5 (McLennan y Taylor; 1980;
McLennan et al. 1980 y Bathia y Taylor
1981). Como se observa en el histograma,
una parte importante de las muestras tienen
relaciones Th/U inferiores a 3, incluyendo
tanto areniscas como rocas de grano muy
fino. Estos valores corresponderian a mues-
tras pertenecientes a arcos islas volcanicos,
caso poco probable en el contexto geoldgico
supuesto para estas rocas. Una posible ex-
plicacion para estos valores tan bajos puede
buscarse en una influencia de medios
reductores con abundante materia organica
que actuarian como inhibidores de Ia
lixiviacion del U en los procesos de
meteorizacion (McLennan y Taylor, 1980).
Este hecho concuerda con las altas cantida-
des de otros elementos como el Ba, hasta
1200 ppm, que también puede ser retenido
en complejos huimicos.

En las tres muestras negras selecciona-
das, pizarra y dos nodulos, (fig.8), el conte-
nido en elementos de tierras raras puede
llegar a ser de hasta 400 ppm. En el caso de
la pizarra negra este aumento en el conteni-
do en REE es. proporcional al aumento en el
contenido en Uy P,0 . Este aumento puede
estar correlacionado con la neoformacion
de minerales de tierras raras, como fosfatos,
epidotas y carbonatos, que también es siste-
matica en estas muestras (fig. 2). La forma-
cion de fosfatos de tierras raras durante la
diagénesis esta siendo cada vez mas docu-
mentada, quizds por el uso de técnicas que
permiten una identificacion rapida de mine-
rales accesorios de pequefo tamafio de gra-
no. En cuencas marinas, los minerales
diagenéticos de tierras raras, principalmente
fosfatos de Al, son relativamente abundantes
en la zona de reduccion de sulfatos. Elderfield
el al. 1981; Elderfield y Sholkovitz, 1987;
Sholkovitz et al., 1989 observaron que existe
una estrecha relacion entre la cantidad de
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materia organica y la formacion de estos mi-
nerales acumuladores de tierras raras, lo que
provocaria un enriquecimiento local en REE,
Y, Ba y P en ambientes diagenéticos
reductores. Rasmussen (1996), describio
fosfatos (florencita, goceixita y crandallita)
diagenéticos en sedimentos marinos
cretacicos australianos y propuso que el P y
los REE proceden de la materia organica en
relacion con actividad bacteriana y de la di-
solucidn parcial de minerales detriticos.

En este trabajo, la asociacion de pirita,
fosfatos tipo apatito y minerales de tierras
raras (monacita, bastnasita) parece estar rela-
cionada con medios diagenéticos reductores.
Por otra parte, la monacita autigénica ha sido
descrita en metapelitas de bajo grado que
han alcanzado la epizona (Milodowski y
Zalasiewicz, 1991; Ohr et al. 1994). Estos
autores encontraron monacita en nodulos de
metapelitas con asociaciones mineraldgicas
similares a las de este trabajo y relacionadas
con medios andxicos. Igualmente para estos
autores los elementos de tierras raras fueron
liberados en la diagénesis temprana con me-
diacion de la materia orgéanica.

Un ultimo dato que puede ser indicativo
de medios reductores, es el valor obtenido
para la anomalia de Eu. Parte de los valores
de Eu/Eu* son superiores a 0.8 e incluso
proximos a 1. Este valor aumenta en las
margas y disminuye en las areniscas. El com-
portamiento quimico y la solubilidad del Eu
se han estudiado con detalle, ya que sus
anomalias son, en su mayoria, marcadoras
de fluidos hidrotermales reductores calien-
tes (Sverjensky, 1984 y Bau, 1991). Para
estos autores, el Eu2taparece como tal solo
a bajas T en medios altamente reductores.
En contextos similares a este trabajo hay
autores que han observado que incluso po-
cos metros por debajo de la superficie pue-
de existir movilidad de este elemento en
funcién de las condiciones redox del medio.
Nesbitt (1979) piensa que puede haber cam-
bios diagenéticos locales influidos por la

presencia de acidos organicos e iones car-
bonato que provoquen fraccionamiento en-
tre estos elementos. A su vez, MacRae et al.
(1992) encontraron anomalias positivas de
Eu en los lodos del estuario del rio Amazo-
nas dentro de un ambiente extremadamente
reductor. Sin embargo, y debido a la evolu-
cion metamorfica de esta cuenca, no es
descartable que otros procesos, probable-
mente de mas alta T, puedan ser asimismo
responsables de las ligeras anomalias
geoquimicas encontradas en estas muestras.

Conclusiones

La geoquimica de los elementos de tie-
rras raras de la mayor parte de las rocas de
grano fino de Cameros presenta gran simili-
tud con la composicion de la Corteza Conti-
nental Superior y con los valores de las rocas
promedio de grano fino (PAAS). Asi mismo,
las rocas de grano mas grueso reflejan, por
sus anomalias de Eu inferiores a las norma-
les, una clara contribucidn, en su origen, de
rocas acidas o de sus derivadas. Se puede
considerar que la mayoria de los valores ob-
tenidos estan de acuerdo con un reciclado de
rocas en margenes continentales pasivos, en
los cuales los sedimentos han sido arrastra-
dos por rios que provienen de macizos
pluténicos mas antiguos con composicion si-
milar a las PAAS y a la media de la Corteza
Continental Superior. También se observa un
fuerte reciclado, que se traduce en altos
fraccionamientos y concentraciones de Zr en
circon detritico ligado a la fraccion fina.

Pequenas variaciones en los contenidos,
fraccionamientos y valores de Eu, deben es-
tar probablemente relacionadas con
lixiviados selectivos relacionados con ca-
racteristicas particulares del depoésito, ricos
en materia organica y con la evolucion
diagenético-metamorfica de estos materia-
les. Esto se manifiesta por la presencia de
minerales autigénicos de tierras raras. Por
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tanto, en aquellos casos que existan indicios
de que la diagénesis se ha producido en
medios altamente reductores o con gran can-
tidad de materia organica, el uso de los ele-
mentos de tierras raras para la determina-
cion del area fuente, debe ser realizado con
extrema precaucion y seria necesario un es-
tudio petrografico detallado de los minera-
les accesorios concentradores de REE.
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Las espinelas cromiferas como indicadores petrogenéticos
en las rocas magmaticas del sinclinal de Almadén
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Abstract: Chromian spinels are an accessory mineralogica! phase present in the ultramafic
enclaves, Silurian pyroclastic rocks (frailesca) and alkaline lavas from the Almadén syncline. The
absence of alteration evidence in these minerals allows to analyse their original chemistry and,
consequently, to relate them with the petrogenetic processes involved, in particular those related with
the nature of the upper mantle during the Silurian in the Almadén region. Compositionally, spinels
show variations between different samples and even between different crystals from a same sample.
In general terms, these spinels have values of #Cr = 0.78-0.20, #Mg = 0.53-0.80, #Feu = 0.01-0.16
and TiO, = 0.01-1.16% wt. These compositional ranges are compatible with those of spinels from
ophiolitic complexes. This mantle suboceanic component, deduced from the spinel composition,
would be indicating that the Silurian alkaline lavas from the Almadén syncline could be generated
from an asthenospheric mantle passing through an anomalous depleted lithospheric mantle. Depletion
might be produced by previous extraction of partial melts, probably in relation with subduction
processes during the Cadomian orogeny.

Key words: Spinels, alkaline magmatism, mantelic xenoliths, petrogenesis, Almadén syncline.

Resumen: Las espinelas cromiferas son una fase mineral accesoria presente en enclaves
ultramaficos, rocas piroclasticas (frailesca) y lavas alcalinas siluricas del sinclinal de Almadén. La
ausencia de alteracion experimentada por esta fase mineral permite analizar su quimismo original
y relacionarlo con los procesos petrogenéticos involucrados, en especial en lo concerniente a la
naturaleza del manto superior de la region de Almadén durante el Silirico. En conjunto, las
espinelas se caracterizan por presentar variaciones composicionales entre diferentes muestras y
dentro de una misma muestra, entre diferentes cristales de las mismas, con unos rangos
composicionales de #Cr = 0,78-0,20, #Mg = 0,53-0,80 y de #Fe,+= 0,01-0,16 y TiO, = 0,01-
1,16% en peso. Estas caracteristicas composicionales son comparables a las de otras espinelas
presentes en la mayoria de los complejos ofioliticos. Este componente suboceanico del manto,
deducido a partir de las composiciones de las espinelas, estaria indicando que las lavas alcalinas
siltricas del sinclinal de Almadén se habrian generado a partir de un manto astenosférico, que en
su ascenso lixivid un manto litosférico anomalamente empobrecido, como resultado de la extrac-
cion de fundidos basalticos, probablemente en relacion con procesos de subduccion durante la
orogenia Cadomiense.

Palabras clave: Espinelas, magmatismo alcalino, xenolitos mantélicos, petrogénesis, sinclinal
de Almadén.
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Introduccion

La variabilidad en la composiciéon qui-
mica de la espinela cromifera y su dependen-
cia de la naturaleza de la roca ignea en la cual
se encuentra y/o del grado de equilibrio qui-
mico con el magma basico-ultrabasico a par-
tir del cual ha cristalizado, han hecho de este
mineral un excelente indicador petrogenético
(Irvine, 1967; Dick y Bullen, 1984; Leblanc,
1985; Haggerty, 1991, Arai, 1992). Durante
los procesos de alteracion, se ha comprobado
que la espinela cromifera tiende a empobre-
cerse en Al,O,, Cr,0, y MgO, y a enriquecer-
se en FeO y Fe,O, formando, primero
ferricromita y, en un estadio mas avanzado,
magnetita (p.e. Friedrich et al., 1987). No
obstante, si la alteracion se produjese en con-
diciones tales que afectase sélo a los silicatos
de la roca encajante dejando que la espinela
cromifera conservase sus caracteristicas qui-
micas primarias, este mineral podria aportar
datos de interés sobre la naturaleza de la roca
primigenia. Esta situacion se ha observado
en las rocas igneas del sinclinal de Almadén,
las cuales muestran una alteracion caracteri-
zada por el reemplazamiento pseudomorfico
de los minerales silicatados por carbonatos,
clorita y cuarzo y por la conservacion de las
caracteristicas quimicas de la espinela
cromifera. El objetivo de este trabajo es, por
tanto, el estudio del quimismo mineral de
esta fase para, utilizando su caracter de indi-
cador petrogenético, aportar nuevos datos
sobre las rocas volcanicas y, sobre todo,
aproximarnos a la litologia de los enclaves
ultramaficos que contienen y a la naturaleza
del manto superior en la region de Almadén
durante el Silurico, del cual probablemente
proceden las mineralizaciones de cinabrio del
distrito (Hernandez et al., 1999; Higueras et
al.. 1999).

Contexto geologico

El sinclinal de Almadén constituye una
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estructura caracteristica del sector meridio-
nal de la Zona Centro Ibérica del Macizo
Hespérico (ver, entre otros, Gutiérrez Mar-
co et al., 1990, San José et al., 1992) (Figura
1). Su secuencia estratigrafica se caracteri-
za por una serie paleozoica muy completa
que va desde el Ordovicico Inferior
(Arenigiense) hasta el Devonico Superior
(Frasniense), en la que faltan solamente los
materiales del Devonico Medio, y que repo-
sa sobre materiales preordovicicos (el deno-
minado Complejo Esquisto-Grauvaquico).
Los materiales que componen esta sucesion
son fundamentalmente de tipo detritico (pi-
zarras, grauvacas y areniscas cuarciticas),
afectados por un metamorfismo incipiente,
de grado muy bajo o bajo (Saupé et al.,
1977). Ademas, aparecen esporadicas
intercalaciones carbonatadas, asi como ma-
teriales magmaticos de naturaleza diversa.

Las rocas magmaticas presentes en el
sinclinal de Almadén se pueden agrupar en
tres grandes conjuntos (Higueras, 1995; Hi-
gueras et al., 2000):

1. Rocas subvolcanicas, de naturaleza ba-
sica y textura doleritica (diabasas). Se locali-
zan en forma de sills o pequefias intrusiones
de cierta extension, en diversas posiciones
estratigraficas de la serie paleozoica.

2. Rocas volcanicas compactas, de tipo
lavico (basaltos y diferenciados traquiticos
y rioliticos), que constituyen niveles
concordantes o subconcordantes con las se-
cuencias silurica y devonica. Ocasionalmen-
te estos materiales contienen xenolitos
centimétricos de rocas ultramaficas.

3. Rocas piroclésticas, de caracter basi-
co. Se trata fundamentalmente de tobas de
lapilli, formadas por clastos muy vesiculados
de basaltos olivinicos, acompafiados por
otros de naturaleza muy diversa, incluyendo
algunos de naturaleza ultramafica. Estas ro-
cas reciben la denominacién local de ‘“roca

frailesca”,y aparecen puntualmente en ma-
teriales ordovicicos, siendo relativamente
frecuentes en las series silurica y devonica.
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Todas estas rocas estan afectadas por un
metamorfismo de grado bajo-muy bajo (Hi-
gueras et al., 1995) y por una alteraciéon
generalizada, de tipo propilitico, con carbo-
nates de Ca-Mg-Fe (calcita-dolomita/
ankerita-siderita-magnesita, dependiendo del
grado de evolucion del proceso y de la com-
posicion concreta de la roca) con clorita y
cuarzo como minerales caracteristicos.

Sobre la base de la geoquimica de ele-
mentos traza inmoéviles, Higueras y Munha
(1995) e Higueras et al (2000) determinan
una afinidad alcalina para las rocas lavicas
y piroclasticas 'y toleitica para las
subvolcanicas basicas.

Por otra parte, la relacion cuanto menos
espacial entre las rocas magmaticas y las
mineralizaciones de mercurio es un hecho
evidente (Saupé, 1973; Herndndez, 1984),
lo que hace sugestivo proponer entre ambas
una relacion genética (Hernandez, 1984;
Borrero e Higueras, 1991, Higueras, 1995,

entre otros). En el momento actual esta idea
esta consolidada, sobre la base de conside-
rar que ambos procesos, mineralizaciones
de mercurio y magmatismo, tienen un ori-
gen comun en el manto superior, a través de
un proceso activado por el desarrollo de una
pluma mantélica (Higueras et al., 1999;
2000).

Petrografia de las rocas volcanicas y de
los xenolitos de rocas ultramaficas

Las rocas que contienen xenolitos de
rocas ultrabasicas son, como ya hemos refe-
rido, las basalticas y las piroclasticas.

Las rocas volcanicas mas comunes den-
tro de la secuencia del sinclinal son basaltos
s.l. constituidos por fenocristales de olivino
(completamente pseudomorfizados por tal-
co, carbonatos, clorita), clinopiroxeno tipo
diopsido (En  Fs|2,Wo0J02, como valor me-

Figura 1.- Situacion geografica y geoldgica del distrito de Almadén. A) Situaciéon geografica y
geoldgica en el contexto general del Macizo Hespérico. B) Esquema geoldgico simplificado del
sinclinal de Almadén mostrando la localizacion de los principales yacimientos de mercurio. C)
Columna estratigrafica caracteristica del sinclinal (basada en Garcia Sansegundo et al., 1987).
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dio para los 140 datos analiticos disponi-
bles), a menudo inalterado (Higueras y
Morata, 1994) y plagioclasa de gran varia-
bilidad composicional (An -AnN, con valo-
res extremos de An y An ). En el detalle,
la mineralogia de las rocas lavicas permite
diferenciar los siguientes litotipos: basanitas/
nefelinitas, caracterizadas por la presencia
de analcima probablemente procedente de
alteracion de leucita (Morata e Higueras,
1996); basaltos olivinicos (el término mas
comun, con olivino, augita y plagioclasa
microlitica) y traquibasaltos (con plagioclasa
en fenocristales, muy abundante y precoz
respecto al piroxeno). Apatito y magnetita
son las principales fases accesorias, acom-
pafadas ocasionalmente de espinela marron-
rojiza. La presencia de  xenolitos
ultramaficos es ocasional, y aparecen tanto
como enclaves aislados, de didmetro
centimétrico, como formando acumulacio-
nes mayoritarias de enclaves de didmetro
decimétrico, muy redondeados, y con ma-
triz basaltica (Fig. 2A).

Un caracter constante en estas rocas es
su alteracion. Se trata de un proceso de tipo
propilitico, que reemplaza la mineralogia
original de silicatos por carbonatos de com-
posicion variable, clorita y silice, y a la
magnetita por 6xidos de Fe-Ti. El grado de
evolucion del proceso se relaciona con dos
factores: el tipo de roca (las mas basicas/
primitivas estan sistematicamente mas alte-
radas) y la mayor o menor proximidad a
yacimientos de mercurio; en las inmedia-
ciones de estos la alteracion es siempre ma-
yor (Higueras, 1993). Este grado de evolu-
cion se manifiesta no s6lo en la mayor o
menor destruccion de la mineralogia ignea,
sino también, y fundamentalmente, en el
tipo de carbonato presente en la asociacion
secundaria: calcita en las rocas menos alte-
radas, dolomita/ankerita en las de grado de
alteracion intermedio, y magnesita-siderita
en las mas alteradas. Otros minerales aso-
ciados al proceso de alteracion son talco

(exclusivamente en las menos alteradas,
Morata e Higueras, 1996), clorita (presente
en todas las asociaciones secundarias), illita
y silice micro- criptocristalina. Esta asocia-
cion es propia de las rocas volcanicas
alcalinas; en las subvolcanicas toleiticas se
identifica otra asociacion caracteristica con
escasa carbonalacién, y con prehnita-
pumpellyita-epidota-actinolita-albita (Hi-
gueras el al., 1995).

Las rocas piroclasticas (roca frailesca)
estan formadas por fragmentos de tamafio
medio Iapilli (que pueden llegar a varios
centimetros de diametro), de naturaleza
mayoritariamente basaltica, en matriz-
mesostasis formada por una componente
volcanodetritica y una componente secun-
daria mas o menos abundante. Los clastos
basalticos corresponden a fragmentos de
basaltos muy vesiculares, con fantasmas
texturales de fenocristales de olivino y de
microlitos de plagioclasa o melillita en una
matriz oscura, de apariencia vitrea en ori-
gen. Ademas son relativamente frecuentes
los fragmentos de rocas sedimentarias, pro-
bablemente arrancados de la serie
estratigrafica en la que encajan, y los encla-
ves ultramaficos (Fig. 2B).

La alteracion afecta a estas rocas produ-
ciendo el total reeemplazamiento
pseudomorfico de los minerales primarios
por la asociacion carbonato (ankcrita),
clorita, illita y silice. A diferencia de las
rocas masivas, no se han localizado hasta la
fecha rocas de esta tipologia con un grado
intermedio de alteracion.

Los enclaves ultramaficos aparecen tam-
bién siempre completamente alterados. La
textura residual permite reconocer que esta-
ban constituidos mayoritariamente por oli-
vino (>60%) y piroxeno, con espinela como
mineral accesorio, siempre inalterada (Fig.
2B). La mineralogia secundaria esta forma-
da por carbonatos (ankerita-magnesita), si-
lice, muy escasa clorita y mica cromifera
(fuchsita) (Morata et al., 2000).
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Asi pues, la espinela aparece como mi-
neral minoritario en tres de los tipos
litolégicos estudiados en el distrito: en los
enclaves ultrabasicos, en las rocas
piroclasticas de tipo frailesca y en las
basanitas/nefelinitas. En cada una presenta
peculiaridades texturales y composicionales:

Figura 2.- Relaciones texturales de la espinela
analizada y de las rocas que la contienen. (A):
enclaves ultramaficos decimétricos incluidos en
roca hasaltica-, (R)- enclave ultraméfico
decimoétrico en toba de lapilli (frailesca): (C):
aspecto uiiciuscopieo de este tipo de enclaves,
con relictos texturales de oljvino (OI) y piroxeno
(Px), y con espinela tipicamente vermicular (Sp);
(D): enclave ultramafico milimétrico formado por
espinela y carbonato ankeritico (tefiido), en
fiYilli Ma iun abundante cuaizu detiflieo, (E).
xenocristal de espinela (Sp) en basalto s.l., en
este caso con relictos de plagioclasa (Pl), y con
biotita (Bi). En todas las muestras de microsco-
pio la barra de escala corresponde a 500 mieras.

a) En los enclaves ultrabasicos encaja-

dos en basaltos, la espinela es un mineral
siempre presente e inalterado, frente a la
importante alteracion que presentan los
silicatos que forman los basaltos. Aparece
siempre asociada a relictos texturales de
piroxeno, y constituye granos policristalinos
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de hasta 2 milimetros, formados por crista-
les menores de color marrén -rojizo, y mor-
fologia caracteristica vermicular (Fig. 2C).

b) En las rocas piroclasticas basicas
(frailesca) la espinela aparece en dos posi-
ciones texturales diferenciadas: o bien in-
cluida en clastos/enclaves ultramaficos (Fig.
2D), presentando entonces caracteristicas
similares a las antes descritas, o bien como
pequefios xenolitos individualizados, que
podrian corresponder a relictos de enclaves
desmembrados. En concreto, de entre los
analizados en el presente trabajo, los de las
muestras ME-1 y ME-4 (procedentes de la
mina de El Entredicho) son xenocristales,
mientras que en la muestra LC-PL4-30a (pro-
cedente de la mina de Las Cuevas), uno (el
I, Tabla I) corresponde a un xenocristal,
mientras que el 2 es un pequefio grano in-
cluido en un xenolito de tamafio
centimétrico.

¢) En las rocas volcanicas menos dife-
renciadas (basanitas/nefelinitas y basaltos
olivinicos), la espinela cromifera puede apa-
recer como componente minoritario o acci-
dental, junto con los 6xidos de Fe-Ti pre-
sentes en la roca y, en general, en propor-
ciones inferiores a estos. Se presentan en
forma de pequefios granos subcirculares, ais-
lados en la matriz de la roca, que en general
aparecen alterados en su zona mas externa,
con colores rojizos muy oscuros (Fig. 2E).

Quimismo mineral de las espinelas

cromiferas

Métodos analiticos

Las espinelas han sido analizadas me-
diante microsonda electronica, en las
microsondas de las Universidades de Gra-
nada y Complutense de Madrid. En el pri-
mer caso, se trata de una microsonda
CAMEBAX modelo SX-50, bajo condicio-
nes de trabajo de 15 kV y 15 mA, mientras
que en el segundo es una microsonda JEOL

modelo JXA-8900 M, con condiciones ana-
liticas de 15 kV y 20 mA, y con patrones
proporcionados por el Departamento de
Petrologia de la Universidad Complutense y
el Smithsonian Institute, Washington, USA.
En ambos casos se ha trabajado con un dia-
metro de haz de 2 mieras.

Resultados

La composicion quimica de las espinelas
cromiferas accesorias en los distintos tipos
de rocas igneas estudiadas se muestra en la
Tabla Iy en la Figura 3. Estos datos ponen
de manifiesto que, en conjunto, las espinelas
de los xenolitos de rocas ultramaficas en las
rocas piroclasticas de tipo frailesca y los
incluidos en lavas de composicion basaltica
poseen composiciones comparables, dentro
de un amplio campo composicional caracte-
rizado por una correlaciéon negativa #Cr vs
#Mg. El parametro #Cr [=Cr/(Cr+Al+Fe,)]
oscila entre 0,78 y 0,20, mientras el #Mg
[=Mg/(Mg+Fe)j lo hace entre 0.53 y 0,80.
Este campo composicional se caracteriza,
igualmente, por presentar valores del #Fe5+
[=Fe,#/(Fe,++Cr+Al)] entre 0,01 y 0.16, y
de Tiii, entre 0,01% y 1,16% en peso. Si se
compara el campo descrito con los publi-
cados en la literatura para espinelas
cromiferas de xenolitos Iherzoliticos en
basaltos alcalinos (Irvine y Findlay, 1972;
Leblanc, 1985), se observa que las estudia-
das en este trabajo muestran composicio-
nes parcialmente solapadas con las de aque-
llas, aunque gran numero de ellas son mas
ricas en Cr,0,, proyectandose en campos
comparables a los de las harzburgitas y
dunitas de la mayoria de los complejos
ofioliticos (Fig. 3A). Esta figura pone,
igualmente, de manifiesto que algunas
muestras (ME-1, LC-PL4-30a y SME37/2)
presentan dos poblaciones bien diferencia-
das; en las muestras ME-1 y LC-PL4-30a
estas diferencias puede justificarse por el
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Tabla 1 Composiciéon quimica (expresada en % en peso de 0xidos) de las diferentes espinelas analizadas mediante microsonda.
En cada muestra se indica la tipologia del cristal de espinela analizado, el nimero de andlisis realizados (N°), y los valores medios
y el rango de valores (entre paréntesis) obtenidos para cada 6xido determinado y para los parametros indicados. Férmula reajustada
a 6 oxigenos, con calculo del Fe+segun Droop (1987).
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Muestra

ME-11

ME-1/2

ME-4

LC-PL4-30a/1

LC-PL4-30a/2

CH-3

TP-5

EE-31

FRE-2b

S.ME-19

S.\VC4

S.ME37/2A-1

S.ME37/2A-2

N
1

Ti02
0,12
(0,090,19)
011
(007-0,18)
0,16
(010027
0,08
(0020,12)
0,10
(0,030,12)
3,52
(2,055,33)
1,64
(1,46-1,80)
0,03
(0,01-0,05
0,07
(0,050,11)
0,14
(0,03-0,36)
0,88
(0,84091)
081
(062-1,16)
0,14
(00302)

AID3

2846
(2659-9,70)
2246
(203-2265)

19,24
(1806-1972)

4839
(47,6248 79)
36,35
(36,25-36,46)
19,68
(1568-25,19)

28,19
(2654-30.23)

11,27
(11.02-11,69)
40,88
(4046-41.44)
20,9
(1570-3248)
4475
(44,3845,13)
36,82
(3309-39.93)
20,04
(17.21:21.30)

Crd,

38,86
(37.2940.77)
4474
(44.3345,11)
47,19
(44,9648 69)
17,97
(17,55-1841)
31,97
(31,35-3260)
27,95
(22,49-3349)
29,58
(27,00 32.95)
56.42
(55.16-57.48)
26,56
(26,16-26,89)
48,52
(36,57-54.28)
18,89
(1873-19,04)
2524
(21,92-28.88)

4883
(47,7551.69)

v,

0,14
(0,11-0,19
0.15
011022

FeO

15,57
(14,85-15,10)
1334
(12,15-14.28)
15,50
(1340-1961)
11,72
(11.07-12,16)
11,94
(11,93-11.9)
39,81
(29,5451,10)
27,15
(23,87-31,00)
18,07
(17,05-19,01)
12,74
(1251-13,06)

16,75
(1365-1863)
15,62
(15,57-15,66)
18,11
(16,46-20,70)
17,04
(16.27-18.86)

MnO

0,20
(0.12026)
022
(0,130,229
024
(0,16:0,29)
0,12
(0,06:0,15)
0,17
(0,140,20)
0388
(0251,89)
0,15
(0,050.24)
028
(0230,35)
0,06
(0.00:0,14)
0,09
(0,00:0,20
0,09
(0050,12)

Mgo
14,32
(14,01-14,66)
16.43
(15,94-16,88)
14,31
(11,56-16.11)
19,44
(19,07-19,69)
16,81
(16,72-16,90)
6,28
(056-10%4)
11,81
(990-1383)
11,25
(10,77-11,88)
18,47
(18,16-19,32)
13.24
(11.75-15.87)

18,18
(17.88-1849)

16,96
(16.32-17,80)

12,74
(11,20-1343)

NiO
0,02
(0,000,06)
0,04
(0,00:0,13)
0.04
(0,00:0,07)
0,02
(0,00:0.09)
0,03
(002:008)
0,04
(0,000,07)
0,24
(0,11-0,36)
0,02
(0,00:0,11)
031
(0,18043)
013
(0,000,30)
033
(030037

Cri#

47,814
(45,745-50,706)
57,202
(56,935-57.675)
62,204
(61,715-62603)
19,943
(19,556-20413)
37,108
(36,718:37,497)
48,921
(43,821-51.587)
41,204
(38.740-44,001)
77,054
(76,329-77.695)
30,360
(30,188:30,718)
61,008
(43086-69,872)
22,065
(22,062-22,069)
31,508
(27,132-36,057)
62,066
(60,292-66,835)

Mg#
64,976
(63,627-66,373)
75,055
(73,265-76,535)
67,377
(55,839-75,531)
79,053
(78,324-79.871)
72,954
(72,826-73,08)1
28,816
(2,682-49,940)
51.707
(44,352-50,288)
56,227
(53,711-58,728)
77,061
(75810:79.172)
61,504
(55,915-70.261)
73,877
(73.230-74,523)
71,436
(69,124-74.732)

59.497
(53,226:61,766)

Fe5t

4332
(31834,963)
10,223
(7,787-1142)
10,494
(8490-13.383)
3,590
(29124,271)
1,595
(1.360-1.830)
31,808
(24,639-40,736)
15,952
(11.813-18.436)
13410
(11.722-16,043)
4,847
(4,0136264)
6,624
(3520-11494)
6,182
(6,0326,332)
10,404
(8,694-15,684)
5,388
(34257613)
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hecho de que las espinelas analizadas se  pueden proceder de distintas rocas
presentan como xenocristales dispersos en  ultramaficas. Esta heterogeneidad en la fuen-
la matriz de la roca frailesca (excepto el te de las espinelas cromiferas es mas evi-
grano LC-PL4-30a-2) y, en consecuencia, dente atn en la muestra SME37/2A, en la

Cr

100 80 60 40 20 0

B ME-112
I£-4
LC-PL4/30a-1
LC-PL4/30a-2
» EE 31
FRE-2C
SME-19
¢+ SVC4
A SME37-2A-1
A SME37-2B-2
+ TP-5
+ CH-3

Figura 3.- Representacion grafica de la composicion de las espinelas analizadas. A) Diagrama #Mg vi
#Cr, en el que se han delimitado los siguientes campos: (1): basaltos alcalinos (Arai, 1992); (2):
peridotitas de complejos ofiliticos (Leblanc, 1983); (3): xenolitos lherzoliticos de basaltos alcalinos
(Leblanc, 1985); (4): harzburgitas de la zona de Loubasa, Tibet (Zhou et al., 1996); (5); dunitas de
esta misma region (Zhou et al., 1996). B) Diagrama triangular Cr-Al-Feu para las muestras analiza-
das. C) Diagrama %TiO, vj #Cr. D) Ampliaciéon de la zona recuadrada y con fondo mas claro en el
diagrama anterior. En todos los casos, se indican con cuadrados las muestras correspondientes a
xenocristales de espinela en roca frailesca, con rombos o tridngulos las de espinela contenida en
enclaves ultramaficos en basaltos, y con cruces las correspondientes a xenocristales en basaltos.
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cual las dos poblaciones analizadas (-1 y -2,
Tabla 1) representan las diferentes biologias
de los xenolitos transportados por el basal-*
to.

Considerando los xenolitos de forma in-
dividual, se observa que la mayoria contie-
nen espinelas cromiferas de composicion
relativamente homogénea, mientras que en
algunos casos este mineral muestra diversas
tendencias de variacion quimica:

(frailesca), el #Mg oscila entre 0,56 y 0,76
y el #Fe+entre 0,08 y 0,13, mientras que el
#Cr permanece practicamente constante
(0,62-0,63). Como se aprecia en la figura 4,
el #Mg se correlaciona negativamente con
el contenido en TiO, (éste varia entre 0,1 y
0,3% en peso) poniendo de manifiesto un
enriquecimiento simultdneo en Fe2t+y en Ti
en la espinela. Sin embargo, aquella rela-
ci6on no muestra ningln tipo de correlacion

1. - En el xenolito SME37-2A-1 los é¢bn el #Fe3t lo que sugiere que el aumento

ferentes analisis realizados muestran varia-
ciones significativas en el #Cr (entre 0,27-
0,36), en el #FeH(0,09-0,16) y en el conte-
nido en TIO, (0,6-1,16% en peso), con esca-
sa variacion en el #Mg (0,69-0,75). En este
xenolito, el #Cr muestra una cierta correla-
cion negativa con el contenido en TiO,, como
se aprecia en la figura 3D.

en el contenido en Fe:+no debio estar, nece-
sariamente, acompafiado de un aumento en
la fugacidad de oxigeno. En menor medida,
esta tendencia se observa también en el
xenocristal ME-1/2.

Las espinelas cromiferas diseminadas en
las basanitas/nefelinitas y diabasas obvinicas
exhiben composiciones muy variables en

2. - En uno de los xenolitos analizadosanto al #Mg (entre 0,03 y 0,60), el #Fe.,+

en la muestra SME-19, los distintos granos
de espinela exhiben composiciones muy di-
ferentes, caracterizadas por una fuerte va-
riacion en el #Cr (0,43-0,70), en el #Mg
(0,56-0,70) y, en menor medida, en el #Fe k-
(0,04-0,1 T) y en el contenido en TiO, (0,03-
0,4% en peso). En esta muestra, el #Cr se
correlaciona negativamente con el #Mg (Fig.
3A) y positivamente con el contenido en
TiO, (Fig 3D). Tales rangos composicionales
se solapan con los de las espinelas cromiferas
accesorias de los xenolitos lherzoliticos de
basaltos alcalinos y con los de las
harzburgitas y dunitas de los complejos
ofiolilicos, lo cual es dificilmente explica-
ble en un solo xenolito de una biologia de-
terminada. En consecuencia, cabe suponer
que las variaciones composicionales de las
espinelas de la muestra SME-19 fueron cau-
sadas, no tanto por los procesos que deter-
minaron la naturaleza de la roca encajante
(p.e. fusion parcial), sino por eventuales
procesos de interaccion de tal roca con fun-
didos magmatic'os de composicion variable.

En el xenocristal de espinela analizado,
de centro a borde, de la muestra ME-4

(entre 0,12 y 0,41) y el contenido en TiO,
(entre 1,46 y 5,33% en peso), con escasa
variacién del #Cr (entre 0,39 y 0,52) (Fig.
3C). Esta tendencia de enriquecimiento si-
multaneo en TiO, y Fe,O,, para valores rela-
tivamente constantes de Cr,0,, es caracte-
ristica de espinelas en equilibrio con basal-
tos alcalinos, tales como los de la region e
Alkali, al suroeste de Japon (Arai, 1992;, y
estd de acuerdo con las caracteristicas
geoquimicas de las muestras estudiadas en
este trabajo. No obstante, las descritas por
este autor muestran un mayor rango de va-
riacion del #Cr (entre 0,2 y 0,5; a causa,
probablemente, del menor nimero de mues-
tras estudiadas en nuestro trabajo) y meno-
res contenidos en TiO, (< 3,5% en peso).

Discusion

De los resultados expuestos en los apar-
tados precedentes cabe resaltar, primero, que
tanto los basaltos alcalinos como las rocas
piroclasticas de tipo frailesca transportan
hacia la superficie muestras de rocas
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ultraméaficas procedentes, probablemente, de
la misma region del manto superior. Esta
regiéon muestra una litologia bastante
heterogénea, compuesta por lherzolitas,
harzburgitas y dunitas. Los campos
composicionales de las espinelas cromiferas
estudiadas estan definidos por rangos de va-
riacién muy superiores a los que presentan
las peridotitas de los macizos de lherzolitas
orogénicas (Dick y Bullen, 1984), los cua-
les representan porciones del manto
subcontinental, y por el contrario, son simi-
lares a los de las espinelas cromiferas acce-
sorias en las tectonitas béasales de los com-
plejos ofioliticos (Leblanc, 1985). La inter-
pretacion de los resultados expuestos como
evidencias de la naturaleza suboceanica del
manto superior en la region de Almadén
durante el Silarico es inconsistente con los
datos geoldgicos existentes, los cuales su-
gieren que el volcanismo estudiado tuvo lu-
gar en un contexto de intraplaca continental
(Higueras, 1995; Higueras et al., 2000).

Sin  embargo, la heterogeneidad
litologica de los xenolitos estudiados y el
quimismo de las espinelas cromiferas ponen
de manifiesto que la porciéon del manto
muestreada, tanto por los basaltos alcalinos
como por las rocas piroclasticas de tipo
frailesca, se encontraba bastante empobre-
cida como consecuencia de procesos de fu-
sion parcial caracterizados por tasas de fu-
sién localmente superiores al 35% (porcen-
taje minimo necesario para la generacion de
dunitas; Bodinier, 1988). Puesto que los ba-
saltos alcalinos se generan a partir de bajas
tasas de fusion parcial (menores del 2% para
las rocas en las que encajan estos xenolitos,
segun calculos de Higueras et al., 2000),
parece razonable pensar que la heterogenei-
dad del manto descrita a partir del quimismo
de las espinelas pudiera ser una caracteristi-
ca heredada, generada durante procesos
magmaticos mdas antiguos. Los magmas
alcalinos pudieron generarse a mayor pro-
fundidad y, durante su ascenso hacia la su-

perficie, atravesarian distintos niveles del
manto superior, englobando fragmentos de
estos. En consecuencia, de acuerdo con los
datos geologicos existentes, se puede admi-
tir que los basaltos alcalinos del sinclinai de
Almadén se generaron en un contexto de
intraplaca continental a partir de un manto
astenosférico (Higueras et al., 2000), y que
en su ascenso muestrearon un manto
litosférico anémalo, previamente empobre-
cido por eventos magmaticos mas antiguos,
probablemente en relaciéon con la orogenia
Cadomiense, que podria implicar subduccion
bajo la region de Almadén (Quesada, 1990;
Ribeiro et al., 1990; Abalos, 1992; Eguiluz
y Abalos, 1992)

Las tendencias de variacion quimica des-
critas en los xenolitos individuales registran
aspectos parciales de la evolucién magmatica
de tales muestras del manto superior. Asi, la
tendencia observada en la muestra SME37-
2A, en la que el #Cr se correlaciona negati-
vamente con el contenido en TiO,, estaria,
en principio, de acuerdo con un proceso de
fusion parcial dado que, mientras que el Cr
se comporta como un elemento compatible,
concentrandose en la peridotita residual, el
caracter incompatible del titanio haria que
este elemento se fraccionase hacia el fundi-
do generado. Sin embargo, puesto que las
composiciones de las espinelas de este
xenolito son esencialmente aluminicas
(#Cr=0,27-0,36), y por tanto puede conside-
rarse litologicamente corno una Iherzolita o
una harzburgita muy poco empobrecida, los
elevados contenidos en TiO, (0,6-1,2% en
peso, frente a los valores inferiores al 0,5%
caracteristicos de las lherzolitas) indican que
tales composiciones fueron modificadas tras
el evento de fusidn parcial. Este enriqueci-
miento en TiO, (y en Fe,0.,) puede explicar-
se a partir de una interaccion con el basalto
encajante dado que los diferentes cristales
de espinela identificados y analizados en
este xenolito se localizan en los bordes del
mismo, practicamente en contacto con el
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basalto. Este tipo de interaccion espinela-
fundido basaltico puede también explicar
las tendencias de variacion quimica obser-
vadas en los xenocristales ME-4 y ME-1/2,
en los que, a pesar de la escasa variacion en
el contenido en Cr,Ov se observa un fuerte
enriquecimiento en FeO y TiO, desde el
centro al borde de los cristales.

Las variaciones en la composiciéon qui-
mica que muestran las espinelas cromiferas
del xenolito SME-19 son mas dificilmente
explicables en términos de fusion parcial
y/o de interaccion peridotita-basalto. En
esta muestra, la localizacion de los granos
de espinela alejados del contacto con el
basalto y, especialmente, la gran variacion
en el valor de la relacién #Cr (0,43-0,70),
indican que su composicién quimica regis-
tra procesos acaecidos con anterioridad a
la captura de este trozo de manto por el
basalto alcalino. La gran variabilidad en la
composicion quimica de la espinela en una
muestra de peridotita de tres centimetros
de diametro sugiere una ausencia de equili-
brio entre dicho mineral y el fundido co-
existente. Como muestra la figura 3A, la
mayor parte de los andlisis realizados pre-
sentan valores del #Cr superiores a 0,6, lo
que pone de manifiesto que la roca posee
un caracter residual, como resultado de un
proceso de fusion parcial con tasas de fu-
sion superiores, probablemente, al 20%. Sin
embargo, tal proceso debi6 tener lugar en
condiciones alejadas del equilibrio ya que
en el residuo peridotitico persisten granos
de espinela con valores del #Cr tan bajos
como 0,43. Ademas, aunque la correlacion
no es demasiado buena (Figura 4), se ob-
serva un ligero enriquecimiento en TiO,
con el aumento en el valor del #Cr. Esta
tendencia es opuesta a lo esperado a partir
del comportamiento geoquimico del Cr
(moderadamente compatible) y del Ti (al-
tamente incompatible) durante un proceso
de fusion parcial y, al contrario de lo des-
crito en el xenolito SME37-2A, no puede

Figura 4.- Diagrama de #Mg vs %TiO, para
espinelas de la muestra ME-4, mostrando la co-
rrelacion negativa que se establece entre ambos
pardmetros en este caso.

argumentarse un mecanismo de interaccion
con el basalto encajante, puesto que los
cristales analizados se encuentran en el in-
terior del xenolito. Una explicacién posi-
ble estaria relacionada con un proceso de
infiltracion magmatica por flujo poroso
intergranular (percolacién) posterior al
evento de fusiéon parcial y con anterioridad
a la captura del xenolito por el basalto
alcalino. Durante dicha infiltracion los ele-
mentos compatibles mayoritarios tenderian
a ser tamponados por la matriz infiltrada,
mientras que el contenido en elementos in-
compatibles estd controlado por el fundido
percolante. Hacia los niveles superiores de
la columna de percolacion, la alta concen-
tracion de elementos incompatibles en el
fundido haria que la peridotita residual se
enriqueciese progresivamente en tales ele-
mentos. Este es el denominado efecto
cromatografico descrito por Navon vy
Stolper (1987). No obstante, esta interpre-
tacion hay que tomarla con cautela ya que
los datos existentes son muy escasos y se-
ria necesario un estudio basado en un con-
junto mas importante de muestras, bien lo-
calizado estratigraficamente a lo largo de
la secuencia de rocas igneas del sinclinai
de Almadén.
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Conclusiones

Las variaciones composicionales mos-
tradas por las espinelas presentes en las ro-
cas igneas basicas del sinclinal de Almadén
(basanitas y rocas pirocldsticas) permiten
identificar fen6menos magmaticos relacio-
nados con los procesos petrogenéticos
involucrados en la génesis de estas rocas,
asi como en la naturaleza de la fuente
mantélica de la que procederian estos
magmas. Los rangos composicionales de la
espinela (Tabla 1y figuras 3a, b, ¢ y d)
indicarian que las lavas alcalinas del sincli-
nal de Almadén, generadas en un manto
astenosférico, habrian atravesado 'y
muestreado un manto litosférico
anomalamente empobrecido. A su vez, este
empobrecimiento se habria producido como
consecuencia de la extraccion de fundidos
basalticos en un evento magmatico mas an-
tiguo al del Siltrico, probablemente rela-
cionado con eventos de subduccién acaeci-
dos durante la orogenia Cadomiense.
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Abstract: This paper is the first result of a world-wide survey on granite chemistry undertaken in
order to recognize the different compositional types of granites of the S- 1- A- M- types on a statistical
basis. A data set of 4,200 samples with SiO, > 70 wt. % from all over the world has been worked out.
Only major elements from this data set were used in the classification. We tested three methods of
distiguishing between granites. The best results have been obtained by using four parameters: (a)
Aluminium Saturation Index, AS1= mol. (A1203/[Ca0+Na20+K20J); (b) Calc-Alkaline Index. CAI
= mol. (Ca0/[Ca0+Na20+K20|); (c) Potassium-Sodium Index, KNal = mol. (K20/[K20+Na20]);
and (d) Iron-Magnesium Index, FeMgl= mol. (FeO/[FeO+MgO]). We performed a principal components
analysis on these four parameters. The first principal component is dominated by the Aluminium
Saturation Index and accounts for almost 50 % of the total variance of the system. The second
principal component is dominated by the Iron-Magnesium Index and accounts for nearly 30% of the
total variance. The plane defined by both principal components is used as the main tool for classification.
The plot allows one to split this area into five regions, in which plot different granite types: (a)
Primitive-types; (b) A-types; (c) I-types; (d) SC-types (low Fe/[Fe+Mg] S-types); (¢) SG-types (high
Fe/[Fe+Mg] S-types). One can discriminate between primitive-types by means of a K,0 w Na,0 plot,
in which fields for M-types, I-types, Magnitogorsk-type granites and ophiolitic plagiogranites are
clearly identified.

Key words: Granitoids, S-1-A-M types, geochemistry, major elements, principal componéis
analysis, discrimination diagrams.

Resumen: Este articulo es el primer resultado de un andlisis estadistico efectuado sobre la
quimica de granitos con la finalidad de reconocer diferentes tipos de granitos del sistema S-1-A-M. Se
ha trabajado con un conjunto de 4200 muestras de todo el mundo con Si02> 70 % , teniendo en cuenta
solamente los elementos mayoritarios. Los mejores resultados se han obtenido utilizando cuatro
parametros: (a) Indice de Saturacion en Alimina, ASI= mol. (AI1203/[Ca0+Na20+K20j); (b) Indice
Calco-Alcalino, CAI = mol. (Ca0/[Ca0+Na20+K20J); (c) Indice-Sédico- Potasico, KNal = mol.
(K20/[K20+Na20]); y (d) Indice Hierro-Magnesio, FeMgl= mol. (FeO/[FeO+MgOlJ). Hemos reali-
zado un estudio de componentes principales. El primer componente principal , dominado por el ASI ,
justifica casi un 50% de la varianza total del sistema. El segundo estd dominado por el FeMgl y
justifica casi el 30% de la varianza total. El plano defindo por estos componentes se utiliza como
plano de proyeccion en la clasificacion propuesta. El grafico permite distinguir cinco regiones en las
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que se proyectan diferentes tipos de granitos: (a) tipos primitivos; (b) tipos-A; (c) tipos-I; (d) tipos-
SC (tipos-S con bajo Fe/[Fe+Mg]); (e) tipos SG (tipos-S con alto Fe/[Fe+Mg]).La discriminacion de
los tipos primitivos donde se proyectan los tipos M, algunos tipos 1y los granitos tipo Magnitogorsk
y los plagiogranitos ofioliticos, puede realizarse por medio de la proyeccion K20 vs Na20

Palabras clave: Granitoides, Tipos S-I-A-M, geoquimica, elementos mayoritarios, andlisis de
componentes principales, diagramas de discriminacion.

Introduction

The composition of granitic rocks is a
complex function of many parameters,
among which the nature of source materials,
P-T-Xvolatiles conditions of partial melting,
and the efficiency of melt segregation are of
remarkable importance (Pitcher, 1982;
Pitcher, 1983; Brown et al,, 1984; Wall et
ah, 1987; Miller et ah, 1988). All these
factors, in turn, are closely related to the
geotectonic environment where granites
originated. The recognition of such
relationship gave a great impulse to the
understanding of granitic rocks variety
(Pitcher, 1982), and is the basis of granite
typology as it is currently understood
(Pitcher, 1979; Pitcher, 1982), which
establishes the following fundamental
granite typologies: I- and S- types (Chappell
and White, 1974, A-type (Loiselle and
Wones, 1979) and M-type (Pitcher, 1983).
This S-I-A-M scheme reflects in a simple
way broad genetical concepts concerning
the source rocks in spite of the, sometimes
troublesome, indétermination in their
characteristic and definition (Miller, 1985;
Clarke, 1992 ). The classification focuses as
well attention on granite types, tectonic
setting, source mineralogy and sometimes,
métallogénie specialization regardless of
whether or not the ore specialization of
granites depends upon other criteria (Hannah
and Stein, 1990).

The classification of granitoids
belonging to a given typology is not
complicated when rock series show a wide
compositional spectrum. However, when the
intermediate to basic rocks are lacking,

scarce, or subordinate or confusing in their
role, the distinction of silicic granites
belonging to different typologies is awkward
(Whalen et al., 1987) due to the strong
convergence of the different series towards
a “quasi-eutectic” composition of granite
“sensu stricto”.

This paper is the result of a worldwide
survey of granite chemistry undertaken to
face the problematic typological classification
of high-silica granite rocks (SiO,> 70 wt.
percent). The scheme proposed tries to
distinguish granitoids by statistical methods
throughout the consideration of the following
basic questions:

(1) How many different compositional
types of granitoids may be recognized?

(2) How consistently are these types
defined with regard the basic S-1-A-M
scheme?

(3) What discrimination tools may be
used for attaching a granite suite to a defined
typological class.

Methodology

There are two main ways of approaching
granite taxonomy:

(a) Systems based on a priori assumptions
about the chemistry or mineralogy of granite
rocks (eg., De la Roche, 1964, 1978; Debon
andLe Fort, 1982).

(b) Classifications constructed by
statistical analysis of large numbers of
chemical analyses from well defined
geotectonic settings. Statistical analyses,
usually by discriminate functions or princi-
pal components, give the parameters of the
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classification. These methods are based
either on major elements (eg., Petro et al.,
1979; Batchelor and Bowden, 1985; Maniar
and Piccoli, 1989), normative or modal
mineralogy, or on trace elements (Pearce et
al., 1984; Brown et ah, 1984)

We have opted by the second method
because it does mnot involve any “a
priori” assumption about what elements or
parameters might be relevant, but allows to
check on statistical grounds how many
different compositional types of granitoids
may be recognized, how consistently are these
types defined, and so to determine what
discrimination tools may be used for attaching
a granite suite to a defined typological class.

The dataset

A large dataset of more than 10,000
chemical analyses of granitoids has been
collected and tested from the literature and
unpublished data. It includes analyses from
China, Japan, Southeast Asia, Siberia, the
Urals, the Caucasus, the West European
Variscan Chain, the Alps, the Caledonian
Chain of Great Britain, Corsica, Nigeria,
Egypt, Israel, South Africa, the Andes,
Brazil, Antartida, the Cordilleran batholiths
of North  America, Newfoundland,
Appalachians, the Lachlan Fold Belt of Aus-
tralia, New Britain, Solomon Islands,
Cyprus, Oman, etc. These data are stored in
the GEMA database (Bea and Pereira, 1989)
currently held at the University of Granada.

The variables

From this dataset, only major elements
have been used for this classification.
Preliminary work with trace elements has
shown that, so far, they are not suitable
because: (I) they show broad and non
systematic variability more dependent on
geographical position than on any other
geochemical, petrologic or geological
constraint; (2) analytical results are less
reliable for trace elements than for major

elements; (3) the lack of
determinations.

Raw major elements also proved to be
unsuitable for classification. This result seems
to be due to three factors of different nature:
(1) the very different variance associated with
major oxide; (2) the closure problem, resulting
from expressing major element composition
as percentages (Chayes, 1960;Chayes, 1970);
(3) the large compositional spectrum of
granitoids (from 52 to 77 wt. % Si0O,).

Factor (1) may be avoided using
standardized variables, but this has the
disadvantage of limiting the applicability of the
discrimination tools to samples contained in
the original dataset. Factor (2) may be softened,
but not completely avoided, by using the Chayes
(1967) transformation. Factor (3) can only be
reduced by splitting granitoid compositions in
several intervals according to their silica content.
This subject will be discussed below.

Better results have been obtained by
using normative components instead of
major oxides, but the classification diagrams
obtained are so complicated that they would
not be useful in practice.

The best discriminative results have been
obtained by using four parameters:

* Aluminum Saturation Index, ASI=
mol. (A1203/[Ca0+Na20+K20])

systematic

e Calc-alkaline index, CAI = mol.
(Ca0/[Ca0+Na20+K20])
e Potassium-Sodium Index, KNal =

mol. (K20/[K20+Na20])

+ Iron-Magnesium Index, FeMgl= mol.
(FeO/[FeO+MgO]). (Total iron expressed as
FeO )

The algebraic expression for each index
has been chosen in such a way that all they
have nearly the same variance, thus avoiding
standardization. Furthermore, they reflect
critical chemical constraints to mineralogy
and do not have constant sum.

Splitting the set
The wide compositional spectrum of
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granitoids makes it difficult to search for a
typological classification system founded on
a numerical basis. For example two
granodiorites with SiO, = 66%, one cordierite-
bearing S type, and the other, hornblende-
bearing I type are closer in petrologic space
than the cordierite-bearing S type granodiorites
and the intimately related cordierite-bearing
leucogranites with SiO, = 72%. For this reason,
it seems useful to split the intermediate and
acid granitoid data set (SiO, = 52-77%) into
several subsets with different silica intervals:
(i) SiO, = 52-58 (diorites); (ii) SiO, = 58-64
(tonalités); (iii) SiO, = 64-70 (granodiorites);
(iv) SiO,> 70 (granites). Furthermore, as the
center of gravity of each type is placed in a
different silica interval, this division may
provide additional information on the
typological classification.

Numerical techniques

For each silica subset, a Principal
Component Analysis of the four parameters
has been carried out. The scores on the two
first principal components have been plotted
in a binary diagram, investigating if samples
belonging to the same typological category
consistently define a specific field. When
whether necessary, complementary diagrams
have been used. The subsequent discussion
will exclusively be limited to granites with
Si0,> 70 wt. %. The remaining subsets will
be the object of future publications.

The Granite Subset (SiO2>70 wt.%)

From the above database was extracted a
subset 0f 4,200 samples with SiO,> 70 wt.%.

The First Principal Component (FDI1)
accounts for 50% of the total variance of the
system. The variable that loads most heavily
on this Component is the ASI. The KNa
index loads with the same sign as ASI, but
its coefficient is about 2/7 the value of ASI.
CALI and the FeMg Index load with opposite
sign and their coefficients are about 1/5 of
the ASI. The Second Principal Component

(FD2) accounts lor nearly 30% of the total
variance. It is dominated by the loading of
the FeMg Index and, with opposite sign and
about 1/3 of its value, the CAI. Obviously,
these numerical relationships among the
loading of variables reflect well known facts
about granite petrochemistry. Discussion is
beyond the scope of this paper, but they allow
the two principal components to be perceived
as measures of the alumina saturation degree
and the iron/magnesium ratio respectively.
Since the first two principal components
account for almost 80% of the total variance
of the system, the plane defined by both
components should be used as the main tool
for the numerical taxonomy of granites. As a
first approach, this plane can be split into
four regions (Fig. 1) that correspond to the
basic compositional types of silicic granite:
Low Mg-Low Al; High Mg-Low Al; Low
Mg-High Al; High Mg-High Al

Scores of samples on the Principal
Components are given by:

FD I= 10*(0.1601 *ASI-0.0354
*CAI+0.048*KNal-0.026*FeMgl); [ 1]

FD2= 10*(0.0061*ASI-0.0434
*CAI+0.045*KNal+0. 1236*FeMgl); [2]

where FD1 and FD2 are respectively
the Principal Component coordinates of
samples, but multiplied by a constant (10)
simply to get handier numbers.

If we extract from the above dataset
those samples whose typology is reasonably
well known (729 samples) and plot them in
the FD2 vsFDI plane (Fig. 2), the following
observations can be made:

* A-type granites define a field within
the low Mg-low Al field.

* M-types, ophiolite plagiogranites and
granites associated to gabbro-granite series
plot within the high Mg-low Al field. All of
them are grouped under the common
denomination of Primitive-type granites.
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Fig.1 Basic compositional groups of silicic

granitoids in the FD2 vs FD1 diagram.

Fig 1.- Grupos composicionales fundamentales
de los granitoides ricos en silice en el diagrama
FD2 vi FD 1

1.5 r
1.3
1.1
FD 2
0.9
0.7
0.5
1.0 1.5

+ I-type granites mainly plot within the
high Mg-medium Al field, but some of the
most leucocratic samples (sum of normative
Q+Ab+Or greater than 90 %) plot in the A-
type field.

* S-type granites mainly plot within the
high Al field, those with modal cordierite
always plot within the High Al-High Mg, but
those with modal garnet plot within the High
Al-Low Mg region. Two mica granites plot
either within one field or the other according
to their Fe/(Fe+Mg) ratio. This fact will allow
to split the S-type field in two sub fields: SC-
granites and SG-granites respectively. Some
of the most leucocratic S-type granites (sum
of normative Q+Ab+Or greater than 90 %)
also plot in the A-type field, in the same way
that leucocratic 1-types do.

2.0 25 3.0

FD 1

Fig. 2.- Plot of a subset of samples (N° = 729) well identified typologically in the FD2 vs FDI1
diagram. Symbols: crosses, A-type granites; black squares, primitive granites; circles, I-type granites;

black dots, S-type granites.

Fig 2.- Proyeccion de un subconjunto de muestras (N° = 729) bien caracterizadas tipoldgicamente, en el
digrama FD2 vs FDI. Simbolos: Cruces, Granitos tipo-A; cuadrados negros, granitos primitivos;
circulos, granitos tipo-I; puntos negros, granitos tipo-S.
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Accordingly, it seems possible to make a
typological division of the FD2-FD1 plane
as it is shown in Fig. 3, that considers 5
fields: A-types; Primitive-types; I-types; SC-
types; and SG-types. There is a small zone of
indétermination placed in the A-type field
that corresponds to true haplogranitic
compositions. This nevertheless does not
impede the accurate typological classification
of the main part of granite series using this
diagram. This is illustrated in Figs. 4, 5 and
6, in which selected data of A-, I- and S-type
granitoids have been plotted in the FD2 vs
FD1 plane. A-types granites always plot in
their own field and never trespass to the
others. However, highly fractionated I- (eg.:
the Ackley City batholith, Fig. 4) and S-
types (eg.: Seward peninsula granites, Fig.
5) are partially projected in the A-type field,
within the indeterminate zone (see Fig. 3).
These highly fractionated I- and S-type suites
always have nevertheless some specimens

that plot in the I- or S field respectively.
Then, the position of the whole series in the
FD2 vs FD1 diagram allows us to classify
them (see Fig. 7).

The most unsatisfactory zone of the
diagram is that corresponding to the
Primitive-type  granites. = Under  this
denomination there are granites related to at
least three different geotectonic
environments: (1) M-type granites (Pitcher,
1983) , mainly related to island arcs. (2)
Ophiolitic plagiogranites (Coleman, 1977).
(3) Granites from gabbro-granite series
related to special rifting zones, among which,
one of the best examples in the world is the
Magnitogorsk massifin the Urals. This massif
(330+4 Ma) intruded into a basaltic volcanic
zone without sialic basement. Its initial Sr(87/
86) is low, ranging from 0.70302+ 0.00036
for the gabbros to 0.70339+ 0.00027 for the
associated cogenetic granites (Fershater,
1984) .

FD 1

Fig. 3.- Boundaries of granite types in the FD2 vs FD1 diagram. The shadowed area correspond to the
overlap zone, in which plot true haplogranitic compositions.

Fig.3.- Limites de ios tipos graniticos en el diagrama FD2 vi FD1. El area sombreada corresponde a la
zona de solapamiento en la que se proyectan las composiciones aplograniticas propiamente dichas.
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Cauro-Bastelica

FD 2

FD 1

Fig. 4.- Plot of A-type granites in the FD2 vs FDI diagram. Source of data: Cauro-Bastelica and
Evisa-Corsica, Bonin (1986); Kigom, Imeopkaria (1985); Lachlan fold belt, Whalen et al. (1987);
Bushveld, Kleeman and Twist (1989).

Fig 4.- Proyeccion de los granitos tipo-A en el diagrama FD2 vi FD 1. Procedencia de los datos:Cauro-
Bastelica and Evisa-Corcega, Bonin (1986); Kigom, Imeopkaria (1985); Lachlan fold belt, Whalen
et al. (1987); Bushveld, Kleeman and Twist (1989).

FD 1

Fig. 5.- Plot of I-type granites in the FD2 vi FDI1 diagram. Source of data: Sierra Nevada batholith,
Bateman (1961), Bateman and Chappell (1979), Peck and Van Kooten (1983), Ross (1989); Coastal
batholith of Peru, Pitcher et al. (1985), Bussell (1988); Ackley City batholith, Whalen (1983), Tuasch
et al. (1986); Pattison pluton, Lynch and Pride(1984).

Fig.5.- Proyeccion de granitos tipo-I en el diagrama FD2 vs FDI1. Procedencia de los datos: Batolito de
Sierra Nevada, Bateman (1961), Bateman and Chappell (1979), Peck and Van Kooten (1983), Ross
(1989); batolito costero del Perti , Pitcher et al. (1985), Bussell (1988); batolito de Ackley City . Whalen
(1983), Tuasch et al. (1986); pluton de Pattison , Lynch and Pride(1984).
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FD 2

Fig. 6.- Plot of S-type granites in the FD2 vs FD 1diagram. Source of data: Pedrobernardo massif, Bea
et al. (1994); Cabeza de Araya, Corretgé et al. (1985); Musquodoboit batholith, MacDonald and
Clarke (1985); Seward granites. Hudson and Arth (1983); Tojiza pluton, Bea et al. (1987).

Fig 6.- Proyeccion de los granitos tipo-S en el diagrama FD2 vs FD1: Procedencia de los datos:
Macizo de Pedrobernardo, Bea et al. (1994); Cabeza de Araya, Corretgé et al. (1985); batolito de
Musquodoboit, MacDonald and Clarke (1985);granitos de Seward, Hudson and Arth (1983); pluton
de la Tojiza, Bea et al. (1987).

FD 1

Fig. 7.- Position of highly fractionated granites in S- and 1-type suites in the FD2 vs FD1 diagram.
Fig.7.- Posicion de los granitos, muy fraccionados en las suites Sel. en el diagrama FD2 WwFD1
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Discrimination of these three types may
be easily done through their respective alkali
contents. In the K,() vs Na,0 plot (Fig. 8)
ophiolitic plagiogranites show Na,0 contents
between 2-6 wt.% and K,0 always below
0.8 wt.%. These very low K,0 contents are
only achieved by some Magnitogorsk-type
granites, but their Na,0 contents exceed 6
wt.%. M-type silicic granites have Na,0 >
K,0, both alkalis show a negative correlation
and K,0 rarely exceeds 3 wt.%. I-type silicic
granitoids, on the contrary, have Na,0
=<K,0 and K,0 always higher than 3 wt.%.
Magnitogorsk-type granitoids show a trend
parallel to M-type but at higher Na,0
contents. The most K-rich Magnitogorsk-
type granites overlap to some extent the less
potassic I-types, but they are clearly
individualized in K,0 vs Na,0 plot.(Fig. 9).

K20

Discussion

Many types of graphic representation of
granites have been proposed so far. Common
discrimination tools such as multi-oxide
plots (Larsen, 1938; Bas et al., 1986),
multicationic plots (Niggli, 1931; De la

Roche, 1964, 1978; De la Roche and
Leterrier, 1973; Debon and Le Fort, 1982;
Batchelor and Bowden, 1985), AFM

diagrams (Miller, 1985) and normative or
modal Q-A-P plotting (Maniar and Piccoli,
1989) give useful information but were
proposed with other objectives and show
wide overlapping areas when the S-I-A-M
granites are plotted in Fig 10.

Taking in account that ASI is the most
significant variable in the First Principal
Component and FeMgl is the only variable

N9 O

Fig. 8.- Plotting of different Primitive-type granites in the K.O vs Na,0 diagram. Source of data: I-
types, the same as in Fig. 5; Magnitogorsk granites, Fershtater (1984 and unpublished data); M-type
granites, Perfit et al. (1980), Whalen (1985), Feshtater (unpublished data); Ophiolitic plagiogranites,
Coleman (1977). Fershtater (unpublished data). Pushkariev (unpublished data).

Fig 8.- Proyeccion de tipos de granitos Primitivos diferentes en el diagrama K.O vs Na,O. Proceden-
cia de los datos: Tipo-1, (Fig. 5); granitos de Magnitogorsk, Fershtater (1984 y datos no publicados);
granitos tipo-M, Perfit et al. (1980), Whalen (1985), Feshtater (datos no publicados); plagiogranitos
ofioliticos, Coleman (1977), Fershtater (datos no publicados), Pushkariev (datos no publicados).
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Na20

Fig 9 -Discrimination among Primitive-type granites in the empirical K,0 vs Na,0 diagram
Fig.9.- Discriminacion de los granitos tipo-Primitivo en el diagrama empirico K,0 vs Na,0.

with true quantitative weight in the Second
Component, it would be possible to use
systems of representation containing only
these two variables or other similar
multicationic ~ diagrams as the Al-
(K+Na+2Ca) vs (Fe+Mg+Ti) (see Debon and
Le Fort, 1982). Nevertheless, the result of
plotting our data files in those diagrams gave
worse results (Fig 10). This exercise shows
that discriminating power of the statistical
system now proposed seems more
appropriate than other systems when applied
to S-I-A-M system.

Since the FeMg index loads with
different sign in the two Principal
components, discrimination among granites
of crustal affinities is considerably improved.
As result of this helpful circumstance we
subdivide S granites into two ensembles:
SG and SC fields dealing with the different
chemical composition of the garnet or
cordierite bearing granites registered in our
files. This circumstance is important when

garnet or cordierite play an important
quantitative role in the rock, because the
FeMg index is a probable expression of the
remarkable mineralogical and geochemical
coherency with their enclosing country-rocks
observed for some granitoids and may
provide clues about the nature and
mineralogical composition of the source.
These fields show that the presence of either
garnet or cordierite in granitoids is not a
simple consequence of P-T differences but
also of the chemical bulk composition of
the system as well as of the very different
ranges of Fe-Mg solid solution (Bhattacharya
et al., 1988) observed in garnets and
cordierites of granite and ultra metamorphic
associated rocks. We do not dwell upon this
asserted consistency, which clearly needs
additional checking.

In the proposed system a
convergence of the leucogranites toward a
common overlapping area is observed. This
confluence has only been remarked in very

strong
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Fig 10.- Area of overlap of the S-I-A-M system granites (dotted), plotted in three (ordinate vs
abscissa) different diagrams: (a) -FD2vs FDr (b) -Al-(k+Na+2Ca) vs (Fe+tMg+Ti) (Debon and Le
Fort (1982), (¢) -R2vs R, (De la Roche and Leterrier, 1973; Batchelor and Bowden 1985).
R=6Ca+2Mg+Al, R~=4Si-l [(Na+K)-2(Fe+Ti)

Fig 10.- Area de solapamiento de las granitos del sistema S-I-A-M (punteado), proyectada en tres
diagramas (ordenada vs abscisa) diferentes: (a) -FD, vs FDr (b) -Al-(k+Na+2Ca) vs (Fe+tMg+Ti)
(Debon and Le Fort (1982), (¢) -R,vs R((De la Roche and Leterrier, 1973; Batchelor and Bowden
1985). R,=6Ca+2Mg+Al, R,=4Si-fl(Na+K)-2(Fe+Ti)
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evolved leucograniles related by feldspar-
biotite fractionation to monzogranite
parental SC types or I types. Anatectic
leucogranites scarcely affected by mineral
fractionation processes do not overlap and,
in consequence mainly plot in their own S
fields. One example of this dual behaviour
can be well illustrated by two kinds of
leucogranites of the Himalayan-Karakoram
range, the leucogranites of Baltoro in North
Pakistan (Crawford and Windley, 1990) and
the leucogranites of Manaslu (Le Fort, 1981,
Le Fort el al., 1987). The first are related to
S type monzogranites and the score of its
average composition on the two Principal
Componens (FD 1= 1.58 and FD2= 1.22) plots
in the indeterminate field of Figs. 3 and 7.
The second ones are near-minimum melts
whose composition did not progressive
change with increasing melting. The score
of its average composition (FD 1=1.88 and
FD2=1.10) plots properly in its own SC field.

“Primitive” granites are broadly a group with
a mantle origin signature and scarce crustal
influence. Evolved granites arisen from the
“sanukitoid suite” (Shirey and Hanson, 1984; Stem
et ah, 1989) should be attached to this group.
Granites of the “sanukitoid suite” plots according
the subsidiary K,0/Na,0 diagram in the I-type
field. Nevertheless related silica rich granodiorites
of the “sanukitoid suite” are clearly plotted in the
same field as Magnitogorsk-type granites, and
show also a crude inverse K,0/Na,0 correlation.
In absence of additional petrographic or
geochemical data these diagrams should be used
with the utmost care, since inverse correlation
between both oxides can be found owing to either
magmatic or metasomatic processes.

Conclusions

Granite massifs formed  almost
exclusively by silica rich rocks without
intermediate and basic rocks are difficult to
classify with respect to S-I-A-M typologies.

The major element discriminate
functions proposed in this paper may help
to distinguish different types of granites
according the so far used S-I-A-M system.
These are specially recommended in the ca-
ses in which only major element data files
arc available.

Granite geochemistry diagrams and other
graphic plots based on the major element
geochemistry of granites in distinct
geotectonic domains gave, so far, less reliable
results when applied to the S-I-A-M system.

A subdivision of the plotting area of S
type granites has been proposed. Field SG is
the area where garnet bearing granites are
mainly plotted; field SC represents the
plotting zones of common cordierite granites.

In the proposed discrimination diagram
FD 1vs FD2 an area of indeterminacy toward
which different types of leucogranites con-
verge is observed. According to the previous
discussion the distribution of analyses may
provide clues about the genetic significance
of the leucogranites.

Different "primitive” granites are well
discriminated using the K20/Na20
subsidiary diagram. Convergence toward I-
type granites is observed in Magnitogorsk-
type granites , “sanukitoid suite”, and rare
M-type granites.
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Efectos de la alteracion hidrotermal en los minerales
accesorios del granito de la Cabrera (Sistema Central
Espaiiol). Estudio al microscopio electronico de barrido
(SEM + EDS).

Ruth GONZALEZ LAGUNA] Rafael P. LOZANO FERNANDEZI-2y Cesar CASQUET
MARTINL

'Departamento de Petrologia y Geoquimica. Facultad de C.C. Geolégicas. Universidad
Complutense. Ciudad Universitaria s/n, 28040 Madrid, Espaiia.

Museo Geominero (ITGE). Rios Rosas, 23, 28003 Madrid, Espafa.E-Mail:

Abstract: The La Cabrera granitic pluton shows several distinctive subsolidus hydrothermal
alterations related to either densely microfractured bands, fault selvages and pegmatite-lined
miarole rims. Less altered granites contain as the igneous accesory assemblage the following
minerals: zircon, thorite, apatite, ilmenite, monazite and xenotime. Based mainly on mineralogical
changes, three types of alterations have been recognized from a SEM-EDS study of accesory
minerals: Type-l alteration is characterized by the formation of Ca-rich accesory minerals like
titanite, apatite, allanite, epidote and Ti-oxides, at the expenses of the igneous minerals; Type-Il
alteration is characterized by the formation of new hydrothermal monazite, xenotime, Ti-oxides
and ilmenite; Type-111 alteration gives rise to calcite, fluor-carbonate, pyrite, haematite and Mg-
clorite. The three types of alterations represent successive hydrothermal pulses of unknown age
and of progressively decreasing temperature.

Keywords: Hydrothermal alteration of granites, monazite. xenotime, allanite, apatite. La Cabre-

ra granite, Spanish Central System.

Resumen: Ei plutén granitico de La Cabrera muestra varias alteraciones hidrotermales
subsolidus relacionadas con bandas con alta densidad de microfracturacién, salbandas de fallas y
bordes de miarolas tapizadas por pegmatitas. En los granitos menos alterados se reconocen los
siguientes minerales accesorios igneos: circon, torita, apatito, ilmenita, monacita y xenotima.
Hemos disitnguido tres tipos de alteraciones sobre la base de cambios mineralégicos, mediante el
estudio de los minerales accesorios con SEM-EDS: La alteracién Tipo | se caracteriza por la
formacién de minerales calcicos como titanita, apatito, allanita, epidota ademas de 6xidos de Ti a
partir de los minerales igneos; la alteraciéon Tipo Il, se caracteriza, a su vez, por la formaciéon de
nueva monacita y xenotima hidrotermal, ademéas de 6xidos de Ti (rutilo?) e ilmenita. La alteracién
Tipo 111 da lugar a calcita, fluor-carbonato, pirita, hematites y clorita magnésica. Los tres tipos de
alteraciones representan sucesivos pulsos hidrotermales de edad desconocida y de temperatura
progresivamente menor.

Palabras clave: Alteracion hidrotermal de granitos, monacita, xenotima, allanita, apatito, grani-

to de La Cabrera, Sistema Central Espafiol.
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Introduccion

La circulacion de Huidos hidrotermales
a través de las rocas graniticas provoca di-
ferentes tipos de alteraciones de sus minera-
les, en funcion de las condiciones fisico-
quimicas del Huido (P , T, 1O,, pH, etc).
La percolaciéon del fluido hidrotermal tiene
lugar a favor de discontinuidades (fallas y
fracturas) de diversa escala, siendo particu-
larmente importante la que tiene lugar a fa-
vor de microfracturas extensionales,
reconocibles en la roca en forma de planos
de inclusiones fluidas secundarios (PIFS).
Estas microfracturas se distribuyen en fami-
lias de distinta orientacioén dentro del macizo
rocoso. La alteracion asociada a cada familia
es maxima en las rocas donde la densidad de
microfracturas es mas elevada (bandas de
alteracion), a veces detectables facilmente a
simple vista (p.ej. en el caso de las episienitas,
Gonzalez Casado et al., 1996), y otras no .
Asimismo, también se pueden observar alte-
raciones en fallas (como rellenos vy
reemplazamientos de las salbandas). La su-
perposicion de familias de PIFS de distinta
época se corresponde con la sucesion de alte-
raciones hidrotermales reconocibles a partir
del estudio mineralégico y textural de las
rocas afectadas. Sin embargo, la complejidad
textural de la mineralogia visible al micros-
copio petrografico, asi como, el pequefio ta-
mafio que presentan a menudo los minerales
hidrotermales, conduce frecuentemente a sim-
plificaciones excesivas. En este trabajo, se
muestra como el estudio al microscopio elec-
tronico de barrido (SEM + EDS), de los
minerales que corrientemente se denominan
accesorios en rocas graniticas (p. ej. la
monacita y la xenotima), proporciona valio-
sa informacion sobre la historia de la altera-
cion hidrotermal, no facilmente reconocible
a partir de los minerales principales.

El estudio se ha realizado en el plutén
de La Cabrera (Sistema Central Espafiol),
debido a la simplicidad litologica del mis-

mo y a la existencia reconocida de diferentes
alteraciones hidrotermales superpuestas re-
lacionadas con bandas de microfracturas y
con fallas. Ademas, este plutén es singular
por la presencia de cavidades miaroliticas, a
veces de gran tamafio, tapizadas por minera-
les pegmatiticos tardimagmaticos y rellenas
posteriormente por una sucesion compleja de
minerales célcicos, de origen hidrotermal
(Gonzalez del Téanago et al., 1986; Lozano,
1996; Gonzalez del Tanago, 1997; Lozano et
al., 1997, Gonzalez del Tanago y De La Igle-
sia. 1998; Lozano et al., 1998; Lozano et al.,
1999). Estas alteraciones estan sin duda rela-
cionadas con las alteraciones ligadas a ban-
das microfracturadas y a favor de fallas,
reconocidas en el macizo granitico, fuera de
las cavidades miaroliticas.

El pluton de La Cabrera esta constituido
fundamentalmente por granitos biotiticos de
grano grueso (monzogranitos) y leucogranitos
de grano fino més diferenciados, que a veces
presentan cordierita, existiendo ademas, lo-
calmente, facies marginales granodioriticas,
biotiticas y biotitico anfibolicas (Fig.l) (Be-

llido, 1979). Las miarolas son abundantes
tanto en el monzogranito como en los
leucogranitos.

Aspecto general de las alteraciones.

Consideramos alteraciones, en este tra-
bajo, a los productos, en general, de la ac-
cion del fluido hidrotermal, lo que incluye
reemplazamientos (alteracion s.s.) y tam-
bién rellenos de espacios abiertos (fracturas
o cavidades miaroliticas).

Las alteraciones presentes en el pluton
de La Cabrera pueden describirse, en fun-
cion de su extension, intensidad y forma, de
la siguiente manera:

Alteracion regional.
Se ha reconocido en todo el macizo y es
de intensidad por lo general débil. No va
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Figura 1:Marco geologico del pluton de La Cabrera. 1: granito biotitico de grano medio-grueso. 2

leucogranito de grano fino. 3: granitoides

bandeados biotiticos. 6:

migm atiticos. 4:

ortoneises glandulares. 5: ortoneises

leuconeises y ortoneises glandulares con glandulas. 7: paraneises, esquistos y

metasamitas. 8: esquistos con intercalaciones de cuarcita. 9: pizarras negras con intercalaciones de

cuarcita. 10: dolomias y areniscas. 11: bloques y cantos de cuarcitas y pizarras.

acompafiada de cambios de color que permi-
tan reconocerla a “simple vista”. Los grani-
tos considerados “frescos” muestran siem-
pre esta alteracion en mayor o menor grado

(Fig.2).

Alteraciones localizadas.

Se reconocen a simple vista en el campo
por sus tonalidades rojizas, que destacan fren-
te al color blanquecino o gris claro del grani-
to fresco. Hemos distinguido cinco tipos:

Bandas de alteracion:

Son bandas sobre el terreno, de color
rosa, que pueden encontrarse aisladas o for-
mando enjambres anostomosados (Fig.2C).
Afectan indiferentemente al granito masivo
y a las cavidades miaroliticas con relleno
pegmatitico (Fig.2C), y corresponden a zo-

nas con una elevada densidad de
microfracturacion. La alteracidon es mas in-
tensa que la de tipo regional mencionada
anteriormente. Las direcciones generales de
estas bandas son predominantemente N-S y

en menor proporcion E-O.

Alteracion en relacion con fallas:

(A) Alteracion simple. Son bandas de

alteracion que contienen en su interior un
plano de falla (Fig.2B). Las direcciones re-
conocidas son, como las del caso anterior
N-S (o bien NNO-SSE, NNE-SSO) y E-O,
con buzamientos subverticales. La falla cen-
tral se genera dentro de las bandas de altera-
cion  consecutivamente a la etapa de
microfracturacion extensional (Locknereia/.,
1991), al igual que sucede en las episienitas
(Gonzalez Casado et al, 1996). Se recono-
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D Granito biotitico con alteracion
regional (Tipo I)

[T ] Alteracién Tipo Il

HU Alteracion Tipo llI

Pegmatita con rellenos calcicos

m
Alteracién Tipo |

m Rellenos de falla

Planos de falla

Flgura 2: Esquema idealizado que muestra las relaciones espaciales de las alteraciones descritas. A:
zona de fracturacion donde aparecen las alteraciones Tipo ], lly Ill. N6tese la nucleaciéon de varias

1L c:

Enjambre de bandas de microfracturacion. D: Halo de alteracion Tipo lenvolviendo una pegm atita.

fallas. B: Banda de microfracturacién con nucleacién interna de falla con alteracién Tipo

Se ha representado también algunas bandas (C) que penetran eventualmente en estas pegmatitas. En

todos los casos se ha tomado la direccion N-S de referencia dado que es la méas abundante.

cen en el campo por el color rosado del gra-
nito, mas intenso hacia el plano de falla.

©) Rellenos de falla. Estos rellenos

constituyen filones (Fig.2E) dentro del pla-

(B) Alteracion compleja. Se trata de ale de falla, con una mineralogia sencilla,

teraciones hidrotermales superpuestas en las
salbandas de fallas que han sido probable-
mente activas en mas de una ocasiéon. De
nuevo se trata de fallas con una direccion
general N-S (o bien NNO SSE, NNE-SSO)
y de buzamientos subverticales. Las zonas
centrales de estas bandas suelen mostrar
abundante fracturacion, filoncillos de cuar-
zo y carbonatos y, en ocasiones, restos de
una antigua etapa de alteracion de tipo
episienitico. Se reconocen en el campo por
un intenso color rojizo en el centro que se
atenta progresivamente hacia el granito
“fresco” (Fig.2A), lo que origina una apa-
rente zonalidad.

habitualmente cuarzo y calcita y en ocasio-
nes otros minerales calcicos (Gonzalez La-
guna, et. al., 1999).

Halos en torno de cavidades miaroliticas:

El granito alterado se encuentra alrededor
de las miarolas que muestran tapizados de
minerales pegmatiticos y rellenos centrales de
minerales calcicos hidrotermales (Fig. 2D).
Se reconocen en el campo por su color rosado,
menos intenso hacia sus bordes.

Rellenos centrales de cavidades miaroliticas:
Como se ha mencionado anteriormente
esta “alteracidn” consiste basicamente en
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un complejo relleno de las cavidades
miaroliticas tapizadas por pegmatitas
tardimagmaticas. Estos rellenos son

mayoritariamente de minerales calcicos
(epidota, prehnita, laumontita, entre otros;
p-¢j., Lozano et al.,, 1998) (Fig.2).

Descripcion microscopica de las
alteraciones. Tipologia

A partir del estudio de los minerales
accesorios en los granitos alterados (se ex-
cluyen por lo tanto de este estudio las alte-
raciones de tipo “relleno”), se han reconoci-
do diversas alteraciones que hemos agrupa-
do provisionalmente en tres tipos: Tipo E
Este tipo de alteracion es la mas comin ya
que es caracteristica de la alteracion regio-
nal débil, aunque también se observa en ban-
das de alteracion rosa con o sin una falla cen-
tral, en los halos en torno de las cavidades
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miaroliticas y en las zonas distales de las ban-
das de alteracién complejas ligadas a fallas
(Fig.2). Las alteraciones de Tipo II'y Tipo III,
estan Unicamente asociadas a la zonas mas
internas de las bandas complejas relacionadas
con fallas (Fig.2). Un resumen de las principa-
les caracteristicas de las alteraciones recono-
cidas se muestra en la Tabla 1

Alteracion de Tipo /

La alteracion regional débil se caracte-
riza por la cloritizacidén parcial de la biolita,
una ligera sericitizacion-epidotizacion del
nicleo mas basico de la plagioclasa, la
pertitizacion del feldespato potasico y una
silicificacion que va acompafiada de la
recristalizacion del cuarzo. En el granito
biotitico de grano grueso son mas importan-
tes los primeros tres tipos de alteracion,
mientras que la silicificacion es mas intensa
en los leucogranitos. En el interior de
biotitas, de los granitos menos alterados, se

Tabla 1: Resumen de las principales caracteristicas de las alteraciones reconocidas.

ACCESORIOS REACCIONES
ALTERAOEN YACIMIENTO SECUNDARIOS HIDROTERMALES TR o A
CARACTERISTICOS CARACTERISTICAS
z< Anatasa? L,
© E 2] Apatito xenotima (I) + monacita(I)+Ca2* Clor tzacion
OZzd BT § S~ - - . e Sausuritizacion
é ;5 ga Granito blOtllthO de grano grueso Allra.mta = all:la.mm + apatito = Fon@ Circones sin alterar.
E E 8 A y leucogranito ]?l{)(;i?;a :ﬂ'z::;a(l) + CaZ* =>titanita + Feldespato K “de visu",
e Titanita blanco
=9
o Anatasa? P,
£ Halos dc pegmatitas. Bandas de Apatito xenotima (I) + monacita(I)+Ca2* Clormz.a,um.l,
alteracion, alteracion simple y en . _ . . . Sausuritizacion
o las zonas més distales de las Allanita =>allanita + apatito + torita Gi lterad .
5 ias mas distales de las. Epidota ilmenita(T) + Ca2*=> titanita + freones a lerados y semt
= alteraciones complejas asocidas P reemplazados
> pie) Tonta anatasa P - o e
A, a fallas. Titanita Feldespato K “de visu" rosa
[Sa]
<
g2
R E = . . . Rutilo? titanita =>rutilo + ilmenita(2) + Disolucion de clorita Fe con
§ i = Zonas centrales de las Xenoti Ca2* 1 ial do mic
By 8 alteraciones complejas asociadas cnotima . . . retieno parcial de micro
53 B a fallas Monacita allanita(;) + apatitas monacita+  cavidades.Fcldespato K “de
== F . limonita xenotima + Ca2* visu” rojo
— Pirita F ién de calcita v F Préctica d ion de 1
= Zonas centrales de las Fluorcarbonato rorbmacrzlton' ea.i?’ C:] aly N dente d lr aqtt{czllr csparacion de fa
o] alteraciones complejas asociadas Calcita carbonato a parir el excedente de - clomta ve. -
&~ a fallas, Clorita M Ca2*de la anterior etapa + Ca2* Feldespato K “de visu
= : e extemo rojo.Desaparicion del circon

Hematites
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conservan bien los minerales igneos acceso-
rios: circon, torita, apatito, ilmenita,
monacita y xenotima, con alteracion inci-
piente o nula (Lam. I, Fotos 1y 2).

La alteracion regional débil se hace
gradual, pero rapidamente muy intensa en las
zonas de alteracion localizada, mencionadas
anteriormente. En estas zonas la alteracion
se caracteriza petrograficamente por la pre-
sencia de feldespato potasico, que se encuen-
tra ligeramente anubarrado (probablemente
como consecuencia de la generacion de una
microporosidad incipiente y completamente
pertitizado (David et al, 1995). Las
plagioclasas se han transformado en albita y
presentan nucleos alterados a mica blanca +
epidota + titanita. La biotita se transforma
por completo en clorita. Se reconoce una
primera clorita rica en Fe que pseudomorfiza
a la biotita ignea y una segunda en forma de
agregados vermiculares, con una composi-
cién quimica semejante, que reemplaza lo-
calmente a la primera (Lozano ef al., 1996).

Estas transformaciones afectan en dis-
tinta medida a los minerales accesorios pre-
sentes en la biotita ignea y conducen a la
formacion de minerales accesorios nuevos
(secundarios), incluidos dentro de la clorita.
Entre estos ultimos se han reconocido los
siguientes: torita, apatito, titanita, 6xidos de
Ti, allanita y epidota con contenidos varia-
bles de Tierras Raras (TR). De todos ellos,
la titanita es el mas abundante.

La allanita se encuentra de dos formas
diferentes: a) Como cristales idiomorfos con
su eje mayor paralelo a los planos (001) de
la clorita (Lam. I, Foto.3). En este caso, los
cristales presentan en su interior un zonado
tenue, aunque complejo, y se encuentran
reemplazados parcialmente por titanita. b)
Como reemplazamientos irregulares de la
monacita y de la xenotima en asociacidén
con apatito y a veces torita secundaria (Lam
.1, Foto.2; Lam.2, Foto 1; Lam.3, Foto.3).
Esta tltima se puede presentar a veces como
rellenos de microfracturas en la allanita y el

apatito. La ilmenita primaria estd parcial-
mente reemplazada por un agregado de
cristalitos alotriomorfos de un 6xido de Ti
(anatasa?). Esta asociacion es reemplazada,
a su vez, por titanita. El circon primario
pierde su idiomorfismo, siendo reemplaza-
do parcialmente por titanita (Lam. 1, Foto.4)
o por un agregado de allanita, apatito y torita
(Lam.3, Foto.3). La torita ignea se conserva
como inclusiones en el circon y en la
xenotima primarios. Tanto la torita como el
apatito igneos parecen conservarse intactos
durante esta alteracion.

Alteracion de Tipo Il

La petrografia convencional no permite
reconocer facilmente este tipo de alteracion.
No obstante, se ha detectado la formacion
de una porosidad incipiente en la clorita,
con crecimiento de moscovita en sus planos
de exfoliacion, asi como una mayor intensi-
dad de la alteracion de los feldespatos.

Esta etapa se caracteriza por la formacion
de xenotima, monacita, 6xido de Ti e ilmenita
secundarios. La xenotima secundaria se en-
cuentra rodeando a los granos de circon igneos
(Lam.2, Foto.4). A su vez la monacita secun-
daria rellena microfracturas en los mismos
(Lam.2.Foto.2) o bien recubre a la xenotima
primaria (Lam.3, Foto.2). El o6xido de Ti
(rutilo?), ocupa “microcavidades” dentro de
la clorita (Lam.2, Foto.3), encontrandose ro-
deado por calcita o cuarzo mas tardios. La
ilmenita secundaria se encuentra asociada a
los planos de exfoliacion de la clorita.

Alteracion de Tipo III

La alteracion de Tipo III modifica el
granito previamente alterado, en la parte mas
interna de las alteraciones complejas liga-
das a fallas. La clorita y los feldespatos son
reemplazados casi en su totalidad por pirita,
hematites, clorita magnésica y carbonatos.
La pirita aparece siempre creciendo en el
interior de la clorita. Se presenta como cris-
tales ctibicos aislados o como recubrimientos



Lamina 1. Foto 1: Cristales de monacita, xenotima y circon primarios, en el interior de una biotita del granito de grano grueso. Sector sin alteracion.
Foto 2: Monacita primaria alterada a un agregado de apatito + epidota con TR, conjunto englobado a su vez en epidota con TR + torita. Granito
biotitico afectado por la alteracion regional (Tipo 1). Foto 3: Cristal de allanita secundario, parcialmente reemplazado por titanita también secundaria.
Las dos tonalidades de la titanita corresponden a dos variedades con diferente contenido en Fe. Granito biotitico alterado de un halo de pegmatita.
(Tipo 1). Foto 4: Cristal de circon primario parcialmente reemplazado por titanita secundaria. Granito biotitico alterado de un halo de pegmatita. (Tipo
I). ALL: allanita, AP: apatito, BI: biotita, CL: clorita, EP: epidota con TR, MO: monacita, TH: torita, TI: titanita, XE: xenotima, ZR: circon.
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Lamina 2. Foto 1: Cristales de circon y xenotima primarios. La xenotima estd parcialmente reemplazada por un agregado de apatito + epidota con
TR secundarios. Granito biotitico afectado por la alteracion regional (Tipo I). Foto 2: Circén, torita y xenotima primarios, parcialmente
reemplazado por monacita, F-carbonato, torita y pirita secundarios. Alteracion en falla compleja (Tipo 1l y III). Foto 3: Cristales de rutilo
secundarios creciendo en el interior de una microcavidad de una clorita. El apatito primario se encuentra recrecido por una fase secundaria. El
cuarzo tardio sella la cavidad. Alteracion en falla compleja (Tipo II) Foto 4: Cristal de circon primario en el interior de una clorita, rodeado por
xenotima y monacita secundaria. El cricon incluye una torita ignea. Conjunto englobado a su vez por calcita. Alteracion en falla compleja (Tipo II
y ). AP: apatito, CC: calcita, CL: clorita, EP: epidota con TR, FCA: F-carbonato, FK: feldespato potasico, MO: monacita, Q: cuarzo, TH: torita,
XE: xenotima, ZR: circon.
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Lamina 3. Foto 1: Clorita magnésica formada en el interior de una microcavidad de un nucleo de plagioclasa albitizado y sericitizado. Alteracion
en falla compleja (Tipo 111). Foto 2: Monacita reemplazando a una xenotima probablemente primaria. La pirita recubre parcialmente a la monacita.
Alteracion en falla compleja (Tipo I y II). Foto 3: Conjunto igneo formado por circon + monacita. Ambos se encuentran parcialmente
reemplazados por un agregado de apatito + epidota con TR + torita. Alteracion en la zona distal de una falla compleja (Tipo I). Foto 4: Cristales
tabulares “en roseta”, englobados por calcita. Conjunto situado dentro de un nucleo de plagioclasa albitizado. Alteracion en falla compleja (Tipo
III). AB: albita, AP: apatito, CC: calcita, CL: clorita, CL MG: clorita magnésica, EP: epidota con TR, HE: hematites, MO: monacita, SE: sericita,
XE: xenotima, ZR: circon, PI: pirita.
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alotriomorfos de la monaclta secundaria for-
mada en la alteraciéon Tipo II (Lam.3,
Foto.2). La hematites puede aparecer
pseudomorfizando totalmente a la pirita o
bien puede formar cristales idiomorfos, de
morfologia tableada (Lam.3, Foto.4), des-
conectados espacialmente de la pirita (son
mas frecuente como inclusion en las
plagioclasas alteradas que en la clorita). Asi,
la hematites es caracteristica de la zonas de
alteracion mas intensa. Se han encontrado
dos tipos de carbonatos: calcita 'y
fluorcarbonato (Ca+TR). La calcita es muy
abundante en toda la roca, pues reemplaza
profusamente a clorita y feldespatos, ademas
de rellenar las microcavidades preexistentes.
El fluorcarbonato, que ya ha sido descrito en
otras alteraciones en granitos de la Sierra de
Guadarrama (Villaseca et al., 1999), aparece
aqui reemplazando a la xenotima y monacita,
tanto las relictas igneas, como a las produci-
das por la alteracion de Tipo II, y también,
probablemente, al circon (Lam.2, Foto.2).
También se puede encontrar aislado dentro
del feldespato potasico, de la albita o incluso
dentro de cuarzo tardio. Asimismo, se ha
observado un segundo tipo de clorita de ha-
bito fibroso-radiada, de composicion
magnésica, como rellenos de huecos, o
reemplazamientos, dentro de la clorita de la
alteracion de Tipo I, o fuera de la misma,
asociada a mica blanca (Lam.3, Foto. 1), en el
interior de cristales de albita o incluso reem-
plazando a pirita. Esta clorita también ha
sido descrita por Lozano et al., (1996) en los
rellenos hidrotermales de las cavidades
miaroliticas. En las zonas donde esta altera-
cién es mas intensa, los circones relictos
igneos llegan a desaparecer, como lo demues-
tra su total ausencia entre los minerales que
ocupan el espacio de antiguas biotitas.

Discusion

El aspecto ‘de visu”del granito altera-

do con tonos rojos progresivamente mas in-
tensos desde la alteracion I hasta la III, se
debe al desarrollo de la coloracion del
feldespato potasico. En las alteraciones com-
plejas rojas asociadas a fallas, se ha podido
comprobar la presencia de cristales muy pe-
quefios (de 15 a 300 pm) de hematites perte-
necientes a la alteracion de Tipo III, disper-
sos entre los minerales mayoritarios, y que
deben de ser en buena parte responsables
del color de este tipo de alteracion.

En el caso de los halos en torno de las
cavidades miaroliticas, el estricto paralelis-
mo entre los mismos y los bordes externos
de las cavidades miaroliticas sugiere una
relacion genética, todavia no bien conocida,
aunque, en cualquier caso, demuestran la
existencia de un intercambio de materia en-
tre el granito y el Ruido, presente, en ese
momento, dentro de la cavidad.

El estudio de la alteracion I se ha visto
favorecido, en muchos casos, por la inexisten-
cia de otras alteraciones sobreimpuestas, lo
que ha permitido determinar nitidamente las
relaciones texturales de los productos de la
alteracion. La caracteristica mas relevante de
este proceso, en cuanto a minerales accesorios
se refiere, es el papel antagdnico que mues-
tran la monacita y la xenotima primarias con
la allanita y apatito secundarios, reconocido
ya por Caballero et al., (1993) en las episienitas
de la Sierra de Guadarrama. Segln estos auto-
res la transformacion a volumen constante de
monacita en apatito se puede describir me-
diante expresion siguiente:

1.59 TR (P04 +1.41 (P04)v + 5Ca2++
OH = Cas (P04), (OH) + 1.59 TR\

Las Tierras Raras resultantes de esta
reaccion se fijan en forma de allanita. En la
reaccion global se introduce Ca y se elimina
P. Las TR se comportan como elementos
practicamente inmoéviles lo que coincide con
la opinién de Ward et al., (1992) y Caballe-
ro et al., (1993), y contradice a la de otros
autores (p.ej., Cathelineau, 1988; Gieré,
1990).
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De este modo podria considerarse la re-
laciéon allanita (secundaria) / monacita
+xenotima (primarias) como una medida del
grado de alteracion en rocas granitica. El
apatito secundario surge como resultado de
la desaparicion de la monacita y la xenotima,
pudiendo recrecer sobre apatitos igneos o
asociandose directamente a la allanita.
Poilrasson et al., (2000), han reconocido
que, en granitos, la monacita ignea puede
presentar formas de alteracion muy distin-
tas, entre ellas transformacién quimica en
apatito o reemplazamiento por allanita, aso-
ciadas, en estos dos casos, con alteraciones
sericiticas débiles del granito del cual pro-
cede. No obstante, la mayor parte de los
trabajos relacionados con la monacita se cen-
tran en rocas metamorficas, donde este mi-
neral se ha utilizado para datar el punto de
maxima temperatura de la trayectoria P-T
de las rocas (p-ej., Smith y Barreiro, 1990).
Curiosamente, también las monacitas
metamorficas pueden mostrar alteraciones a
apatito y allanita (Finger et al, 1998). Por
otro lado, la destruccion de la ilmenita y de
la biotita contribuyen no sélo a la formacion
de 6xidos de Ti, sino también al incremento
del desarrollo de la titanita. En términos
generales, la formacion de estos minerales
accesorios que contienen Ca, indica la parti-
cipacion de este elemento en la alteracion.
Como la albitizacion del nucleo basico de
la plagioclasa se produce en esta misma
etapa, y ello provocaria un aumento de la
actividad del Ca en el fluido, es razonable
pensar que ésta pueda ser una de las causas
que provoca la destruccion de la monacita
y la xenotima primarias. En general parece
que los minerales secundarios de este etapa
se forman "in situ”, esto es, como
recrecimiento o reemplazamiento de los mi-
nerales primarios.

La alteracion de Tipo II se caracteriza
principalmente por la neo-formacién de
xenotima y monacita secundarias, aunque
también se genera ilmenita. A pesar de que

el ambiente igneo es el ambito mas corrien-
te para la formacion de la monacita, se ha
comprobado la existencia de monacita
hidrotermal, sobre todo en filones
hidrotermales de cuarzo o de tipo alpino
(Kato, 1958). Por otro lado, el rango de
estabilidad de este mineral es muy amplio,
como lo demuestra su sintesis hidrotermal a
200°C (Anthony, 1957; Hikichi y Hukuo,
1977). Por ello, pensamos que la formacion
de xenotima, monacita e jIlmenita secunda-
rias en la alteracion de Tipo II, se debe a
una reaccion inversa a la de la alteracion de
Tipo 1, dando como resultado la desapari-
cion de la allanita y del apatito formados en
la etapa anterior. Este tipo de monacita se-
cundaria ha sido observada por Lanzirotti y
Hanson (1996) en rocas metamorficas y re-
conocida como otro tipo particular de
monacita hidrotermal en granitos, por parte
de Poitrasson et al., (2000). Aunque las cau-
sas que condicionan la re-precipitacion de
la monacita no se conocen bien, parece que
tanto el aumento de la actividad del Ca en el
fluido hidrotermal como un medio reductor
son factores favorables.

La desaparicion de la titanita parece es-
tar relacionada con la formacioén de ilmenita
y un 6xido de titanio, probablemente rutilo,
presente en microcavidades de la clorita
férrica.

Dentro de la alteracion de Tipo III se ha
englobado la formacion de varios minerales
secundarios. No obstante, es muy probable
que este tipo de alteracion sea, a su vez, el
resultado de la superposicion de varias eta-
pas, ya que se han podido establecer algu-
nas cronologias relativas entre estos mine-
rales: asi, los mas antiguos serian el
fluorcarbonato (Ca+TR) y la pirita, mien-
tras que la clorita magnésica y la calcita
serian mas recientes. La oxidacion que ge-
nera hematites seria, probablemente, el pro-
ceso mas reciente. La cantidad de Ca que se
introduce durante este tipo de alteracion su-
giere la participacion en alguna medida, de
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una fuente externa al propio granito. El
fluorcarbonato se forma cerca de los mine-
rales que le proporcionan las Tierras Ra-
ras, lo que parece corroborar la baja mo-
vilidad de estas durante los tres tipos de
alteracion. Se ha observado la progresiva
desaparicion de la clorita férrica, que cul-
mina con la formaciéon de una nueva
clorita muy rica en Mg. La incorporacién
del Fe, primero en los sulfuras y después
en los 6xidos, produciria un aumento en
la relacion Mg/Fe del fluido, lo que faci-
litaria la formacion de la clorita Mg al
final de esta etapa.

El estado de conservacion del circon es
también, una medida del grado de altera-
cion. Asi, en la alteracion de Tipo I, el cir-
con se encuentra muy reemplazado por ac-
cesorios secundarios en los halos de las ca-
vidades miaroliticas, mientras que en las
bandas, de color rosa mas palido, los circones
permanecen practicamente inalterados.
Asimismo, durante la alteracion de Tipo III,
el circon puede llegar a desaparecer.

Mediante la medida de la relacion &/Sr/
“Sr en los minerales caleicos que constitu-
yen los rellenos centrales de las cavidades
miaroliticas, Lozano et al., (1998), han de-
mostrado que éstos son el resultado de va-
rios episodios hidrotermales superpuestos,
cuya correlacion con los que hemos estable-
cido en este trabajo, resulta por el momento
conjetural. No obstante, parece probable que
la alteracion de Tipo I pueda correlacionarse
con la etapa de rellenos epidéticos en las
miarolas (Lozano et al., 1997). Asimismo,
las cloritas magnésicas reconocidas en el
interior de las miarolas (Lozano ef cil, 1996)
es semejante a la descrita en la alteracion de
Tipo III asociada a fallas.

A la vista de los resultados obtenidos es
destacable la gran importancia del estudio
de los minerales accesorios como herramien-
ta util, no solo para discernir entre distintas
etapas hidrotermales, sino también para or-
denarlas en el tiempo.
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