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Empleo de la composicion quimica de minerales ferromag-

nesianos como indicadores de variables termodinamicas y

quimicas en la cristalizacién de rocas igneas: aplicacion a

los casos particulares de biotitas y granitoides del centro
oeste de Espana
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REsuMEN

Se establecen en biotitas las relaciones entre: Rb y K/Rb
vy la naturaleza del granito, funciones de los contenidos en
Al, Fe y Mg y la alcalinidad y temperatura en la cristali-
zacién, y finalmente, paragénesis de minerales aluminicos,
grado de influencia en los diversos elementos en las esferas
de coordinacién tetraédrica y octaédrica, y variaciones de
contenidos en elementos trazas con la alcalinidad. Las con-
clusiones se vinculan a la génesis de yacimientos tipicamen-
te asociados a granitos.

REsumi

On a établi des rélations entre: Rb y K/Rb et la nature
du granite, entre des fontions des toneurs en Al, Fe et Mg
et l'alcalinité et température dans la cristallisation, et fina-
lement, entre la paragénese des divers mineraux du Al et le
degré d’influence sur plusieurs éléments en les sphéres de
coordinence tetraédrique et octaédrique et des variations de
teneurs en éléments traces selon l'alcalinité.

En los estudios anteriores sobre biotitas de rocas
graniticas de la provincia de Salamanca (SaavEDRA
y Garcia SANCHEZ, 1973; SaaveDRA y cols., 1974)
se puso de relieve que la distribucién de elementos
menores y trazas en biotitas se regia por la electrone-
gatividad o, en general, por las propiedades acidas o
basicas de los iones en un medio rico en cuarzo. Se
demostraba también que algunas variaciones en com-
posicion quimica de la roca se traducian directamente
en las composiciones quimicas de las biotitas y que la
presencia de otros minerales de contenidos en hierro
y/o aluminio variables (plagioclasas, cordierita y an-
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dalucita) estaban en relacién con el quimismo de di-
chas biotitas. La cordierita se desarrollaba mas cuando
las plagiclasas eran del término oligoclasa célcica. Al
pasar de éstas a andesinas, disminuia el Al de la bio-
tita y cala bruscamente el contenido en cordierita. La
coexistencia de biotita muy aluminica con minerales
mas ricos en aluminio, albita u oligoclasa dcida y an-
dalucita, se realizaba igualmente a expensas de la cor-
dierita.

En este trabajo se pretende aportar pruebas de
que la composicién quimica de la biotita estd afectada
no solamente por la naturaleza del origen del granito.
sino también por la mayor o menor alcalinidad del
medio en el momento de cristalizacién de este mineral.
Para ello se han utilizado los datos de los trabajos
anteriores y se han efectuado los analisis necesarios
sobre las mismas muestras exactamente, repitiendo en
ocasiones las determinaciones dudosas o cuya precisién
se considerd insuficiente.

La bibliografia indica que el contenido en elemen-
tos trazas precisa las tendencias evidenciadas por la
composicién en elementos mayores. Son especialmente
sugestivas las relaciones entre elementos con compor-
tamiento geoquimico semejante. Staurov (1971), utili-
zando datos de granitos de diversas partes del mundo,
ha seflalado que la variacién decreciente de la rela-
cion K/RDb frente al aumento del contenido de Rb,
sea en la roca o sea en la biotita, es tipica de granitos
de complejos diferenciados, mientras que si esta re-
lacion es creciente se trata de granitos anatécticos.
Dicha variacién, en los granitos aqui considerados
corresponden al primero de los tipos indicados (Saa-
VEDRA, datos no publicados), pese a la presencia de
minerales tipicamente metamorficos.



Con respecto a la alcalinidad y temperatura de
cristalizacién, la serie de trabajos de la escuela rusa
es muy interesante. La relacidon directa entre la con-
centracién de oxigeno y la alcalinidad (KorzHINSKY,
1963) puede evaluarse, ya que el contenido en Os se
calcula a partir de la composicién quimica (WONES y
Eucester, 1965). Los diagramas de MARAKUSHEV
y TarariN (1965) dan estas variaciones relativas
usando pardmetros quimicos que son funcién de los
contenidos en Al y Fe de las biotitas,

Estas consideraciones justifican los datos aqui
presentados. En la tabla 1 se indican los resultados

810, N2 0 K0 vol. 1 Fs tat, K/Rb
1 33.20 0.32 9.56 3.03 28,5  61.6 84
2  33.48 0.5¢ 9.58 2.85 0.2 62.1 53
3 33,10 0,41 S.64 3.66 28,8 65,9 87
a 34,50 0,50 9,54 2,44 22,2 66.9
5 35,00 0.37 .80 2,26 24,2  65.6 8s.
la e 32,40 0.32 9,99 3.9 26.4  6l.9 67
7 33,80 0.42 10,00 2,75 26,5 67.4 83
18 32,43 0,37 9,80 2.46 22,7  64.8 -3
17 34,81 0.36 9.83 2.5 23,6 62,5 49
18 38,40 0.58 10,16 332 25,1 63,4 (-3
19 32,40 0.32 9.3 3.27 2,7 6.6 a
as 30.40 0.30 9.64 3.01 3Ll 64,3 52
32,40. 0.4 8,92 2.680 24.6  £9.? 88
2 33,21 0.34 10.06 2.48 2,5 7.3 80
10 32,38 0.30 8,04 4,03 25,7 58,8 &4
» 11 34,40 0,34 9.45 2.80 29,1 6l 7
12 34,61 0,28 9.64  2.55 22,8 56,2 7]
13 82,43 0,37 10,01 3,51 26,0 63,2 0
14 34.50 0.32 10.00 2,34 15.4 54,8 72
15 34,50 0,34 10,16 2,58 24.5 56,4 63
20 36,60 0.39 8,65 2,33 29.5  69.4 38
21 34,40 0.33 ‘8.62 3,32 .30:8 55.6 46
2 2 32,40 0.6 832 3.08 29,3 8.5 0
24 32,21 0.37 6,80 3.46 22,5 50,0 54
23 34,20 0,39 9.84 2.50 31,5 621 26
26 36,80 0.38 7.32 3.45 26,8 56,7 ag
-4 34,40 0.32 9.08 2,75 29.3  63:6 36
20 32.60 0.33 7.04 4.94 36,2 60.1 a0
3 23 3345 0.36 7.76 4,03  28.8 68,2 2
ke 33,21 0.28 8,40 4.75 3?5 45.0 45
3 33,40 £.28 $.80 2.41 L3 62.6 33
32 32.42 8.18 9.3585 3,75 26,1 8l.& 3?
& 33 33.20 0.36 9.81 a.88 33.2 6.4 is
34 33.22 0.37 9.87 2.72 30,1 65.0 27

Tasra 1. — Resultados del analisis quimico y pardmetros calculados.

SiQs. Naz20, KO y volatiles en % en peso. Fe tot. (Fe tot./ Fe tot.

+ Mg) y 1 (Al/ Si+ Al +~Fe tot. 4 Mg) son relaciones molares.
KRb/, relacién de sus respectivos % en peso.

la = granito cordieritico de Linares. Zona Externa.

1b = granito sin cordierita de Linares, Zona Interna.

2 = granito coordieritico y/o andalucitico de Sequeros.

3 = granito de dos micas andalucitico, de Fuenteguinaldo.

4 = granito de dos micas de Navasfrias,

obtenidos del andlisis quimico de las biotitas, asi
como los pardmetros 1 (MARAKUSHEV y TARARIN,
1965, Fe Tor. (MarRakUSHEV y TarariN, 1965,

Wongs y EucsTeER, 1965) y K/Rb, calculados a par-
tir de estos valores y los complementarios tomados
de la bibliografia del area regional aludida. En la
tabla 2 expresadas las férmulas estructurales corres-

gt ¥ ¥ o k™ e wm o wm ow ok X Y 2
1 5,36 2.84 1.08 0.26 0,23 2,13 1.8 0.05 0.09 1.97 8.00 8.36 2.08
2 5,20 2,80 1.10 0.32 0.5 1.2 1.68 0.068 0,16 1,87 8.00 5.54 2.08
3 5,30 2.70 1,11 033 0,20 2,272 177 0.05 U0.12 1,95 €.00 8.73 2.07
4‘ 5.65 2.3% 0.85 Q.40 0.256 2.17 2.08 0,04 0.15 1.96 6.00 5.0 2.1}
8 5.47 2.53 0.61 0.43 0.0 2,14 1.78 0,05 0.11 1.91 8,00 5,31 2,02
in 6 5.27 2,73 0.7 0,38 0.44 1.69 198 0,03 0.10 2.09 6.00 S5.20 2.19
7 5,28 272 0.7  G.32 0.07 2.48 1.89 0,05 0.13 1.98 8.00 §.52 2,11
16 6,28 275 0.17 0.5 0.26 2,68 1.77 0,06 0.11 1,88 8,00 5,42 199
17 5,50 2,50 0.35 .36 0,40 208 1.8 .03 0,11 1.8 8,00 5,32 1.34
18 603 1.87 3.3 G20 0,09 158 156 0,03 0.07 2,03 800 4,87 210
19 5,13 2.8 113 0.20 0.0 1.72 1.83 0,05 0.10 1.69 8.00 5.47 -1.99
35 5.00 3.00 134 0.22 0.0 2,61 1.8 0.05 0.09 2.02 800 5.3 2.1
8 .531 2.68 0.63 £.28 0.0 2,47 1.8 0.06 0.12 1.84 8,00 5,30 1,98
9 5,40 2,60 0,5 033 0.8 2,48 1,9 0.05 0.0 2.09 8.00 5.38 2,19
10 525 275 0.60 0,84 0,40 205 1.95 0,08 0.09 1.67-8.00 5,50 2.7
1w 13 8,27 2.73 ]‘-.04 0,33 0,31 1,98 1.7F 0.06 0,10 1.85 68,00 5,43 1.93
12 8,56 2,44 0.53 0.38 0,22 2,17 2,08 0,08 0,08 1,98 8.00 5,43 2,06
13 5.0 270 0.88  0.22 0,78 1.68 1.88 0,05 0.1 211 8.00 5,31 2.22
16 B.72 2.28 0,22  0.35 0.23 2,22 217 0,08 0.0 2.1l 5.00 5,27 2.2
18 5,58 2,42 0.78 .24 8.5¢ 1,87 2.10 0.03 0,10 2.07 8.08 5:34 2.17
20 5,78 2,22 1.58 .18 0.29 ‘1.75 1.23 Q.10 0,12 1,73 8,00 6,13 .85
2y S.45 2.5 1.48 0.17 0,43 1.43 1,58 0.08 0,12 1‘.75 8,00 5.17 1,87
2 8,23 2,77 1.05 031 0,30 215 1.5 0,08 0,16 1,85 8,00 8,38 1,99
2 28 S8 2.82 0,89 0.31 0,33 2.38 1,75 0.09 0.1 1.84 8,00 8,71 1.95
25 $.33 2.67 1,44 0,19 0.13 2.07 1.50 _0.04 0.12 1.94 8,00 8.37 2.06
26 5,680 2.40 1..12 0.29 0.34 1.60 z-n'l 0.06 0.11 1.47 8,00 3.42 1,53
27 5.38 2,52 1,23 0,35 0,00 2,50 1.37 0.08 0.10 1.82 8,00 8,49 1.32
28 4.91 3.05 1.73 c.18 g.21 1.64 1.78 0,05 @.10 1.37 8,00 3.73 1.47
% 25 5.4z 2.8 1.25 0,26 0.7 225 151 0,08 0.13 1.1 .00 8,80 1.72
B 6.0 2.60 1.2 0,29 0.02 2,49 1.52 0.08 Q.08 3,78 8.00 S.47- 158
31 5.39° 2,61 1.00 0.29 0.5 2,48 1.5,1 0,05 0.08 2,57 8.00 §,94 2.08
32 5,40 2,60 0,86 0,32 0.19 2,40 1.65 0,04 0.05 .2.01 8.00 5,48 2.08
4 33 5,31 2.69 1l.61 0,24 0,13 2.06 1.0 0.03 0.10 1,99 8,00 5,17 2,09
34 5,33 2.67 .26 0.25 0.}? 2,81 1.09 0,05 0,11 2.02 8,00 5.33 2.1

TasLa 2, — Férmulas estructurales. X = elementos en coordinacién te-
traédrica (Si, AP1V) Y = idem, en coordinacién octaédrica {(APIV, Ti,
Fes+, Fe2+, Mg y Mn). Z = iones interfoliares (Na, K).

pondientes, calculadas a partir de la composicién qui-
mica segtin los criterios usuales; no se ha incluido
el Ca por haber sido imposible separar el apatito,
que proporciona una cantidad de este elemento muy
importante frente al total. En la tabla 3 se dan, final-
mente, los valores medios para cada uno de los grani-
tos fundamentales.

En la fig. 1 se observa que la relacion K/Rb
frente a Rb es decreciente en biotitas para todas las
rocas consideradas, hecho tipico (Staurov, 1971) de
granitos de complejos diferenciados. Se aprecia un
cambio gradual, en sentido de diferenciacién crecien-
te, considerando la secuencia 1b-1a-2-3-4, que coincide
con las observaciones de campo. Es decir que pese a
la presencia de minerales metamériicos (cordierita o
andalucita) la evolucién no corresponde a granitos
anatécticos, siendo entonces compatible el origen pri-
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mario de estos minerales con la variacién geoquimica,
de acuerdo también con los argumentos petrograficos
ordinarios como idiomorfismo, etc.

Las conclusiones de SaAVEDRA y cols. (1974) se
confirman a la vista de los resultados de la tabla 3.

T.as biotitas que no coexisten con silicatos ricos en

K/Rb
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Fig. 1.---Variacién de los valores K/Rb frente a Rb. Mismos sim-

bolos que en la tabla 1.

la ib 2 3 4
Si 537 543 542 530 535
AV 263 257 238 270 265
AT 08 063 125 128 124
g Ti 034 032 024 026 027
T Fes+ 028 037 030 020 016
£  Fert 210 209 166 228 232
5 Mg 177 194 160 156 128
. Mn 005 005 006 004 004
i Na 011l 010 012 009 009
5 K 195 198 176 176 201
K 195 198 176 176 201
X 800 800 800 800 800
Y 540 540 511 564 531
yA 206 208 18 18 210
"
€ 1 261 243 84 305 298
O —
< 8 Fe tot. 633 612 609 613 643
~

3
>
&
I
>

3 ~— Valores medios de los pardmetros estructurales y quimicos.
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aluminio, andalucita y/o cordierita, son las mas ricas
en elementos ferromagnesianos, precisindose ahora,
sin embargo, el papel del aluminio. Se constataha un
aumento paralelo del Al en biotitas con la presencia
de silicatos aluminicos cada vez mas ricos en este ele-
mento. Efectivamente, aumenta el Al en coordinacidén
tetraédrica, secuencia 1b-la-2-3-4, pero es, sobre todo,
el Al octaédrico el que manifiesta mas nitidamente
esta tendencia. El hecho es l6gico, pues termodinami-
camente es mas facil la situacidén en esta (ltima esfera
de coordinacion que en la tetraédrica, de enlace maés
robusto. .

El silicio tiene una relacién inversa en roca y bio-
tita. Al crecer el contenido de silice en el granito, dis-
minuye en el mineral, mientras aumenta el A1V, ta-
bla 3. Desde la oOptica de las transformaciones mine-
ralégicas expuestas, el resultado es coherente, ya que
la suma de Si 4 A1V es constante. Por otra parte,
este fenémeno ha sido sefialado en otros granitos ibé-
ricos (DE ALBUQUERQUE, 1973).

La fig. 2 muestra claramente la evolucién de las
condiciones de acidez durante la cristalizacién de la

Alcalinidad
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Fi1e. 2.--Variacion de los pardmetras Biy (=P) y Bi, (=Fe tot).

Mismos simbolos que en la figura 1.

biotita, empleando el diagrama de MARAKUSHEV y
Tararin (1965). Atn teniendo en cuenta las reser-
vas de Ivanov (1970) sobre su validez para el con-
trol de temperatura, se observa que la variacién de
ésta respecto a la alcalinidad es despreciable, La cita-
da cristalizacion de biotitas transcurre en un medio
de acidez creciente en la secuencia Ib-la-2-3-4.

Wongs y EucsTER (1965), manifiestan que hay un
incremento en la presion parcial de oxigeno en asocta-
cién con biotita magnesiana. Asi mismo, KovaL y cols.
(1972) deducen que un incremento en la actividad del
oxigeno conduce a la formacién de biotita magnesia-
na a expensas de la ferrifera. La siguiente ecuacion
(KorzuINSKY, 1963) relaciona la actividad del oxige-
no con la alcalinidad :

(0*)
(02)0 -3

—_ (e)2



A potencial redox constante en la cristalizacién, se
llega a la conclusién de que un incremento de la al-
calimidad en el magma es equivalente al incremento

de la actividad del oxigeno. Por consiguiente, Jas bio-

titas mas magnasianas deben ser mas estables al incre-
mentarse la alcalinidad. También Korzainsky (1960),
por aplicacion de la teoria acido-base a fundidos sili-
catados, propone la relacién Fe/Mg en los minerales
fémicos como un indicador muy sensible de la alcali-
nidad debido a la mayor basicidad del MgO sobre
FeO y FeyOs, ya que un aumento de la basicidad del
fundido (incremento en la actividad de los metales
alcalinos Na y K) supone un aumento de los coefi-
cientes de actividad globales de todas las bases; siendo
este fenémeno mas acusado para las bases mas fuer-
tes, relativamente respecto a los 6xidos de hierro,
MgO y CaO. De todo esto y de la buena correlacién
observada entre el pardmetro Bi, (en estrecha relacién
con la alcalinidad), MaraRKUSHEV y TARARIN (19653),
y la concentraciéon de MgO en biotitas decidimos utili-
zar esta ultima como indicador de la alcalinidad.
En las figs. 3 y 4 se presentan las variaciones de
los contenidos de diversos elementos en biotitas frente
a las variaciones de Bi, y %MgO. Aceptando que el
mecanismo de acumulacién de estos elementos en bio-

Bin

% MgO

Alcalinidad Alcalinidad

Fi16. 3. — Variacién de los contenidos en Rb, Li, Ba, Nb y Sn frente
a Bin y % BgO. Mismos simbolos que en la figura 1.

titas estd fundamentalmente determinado por sus pro-
piedades acido-base y observando el paralelismo exis-
tente entre las variaciones con respecto a Bi, y MgO,
parece deducirse la conveniencia en la utilizacién de
la concentracion de MgO en biotitas como indice de
alcalinidad. También puede observarse en dichas
figs. dos tipos de variaciones opuestas. Las concentra-
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Fi6. 4. — Variacion de los contenidos en Zn, Cu, Co y TiO:z frente
a Bin y % MgO. Mismos simbolos que en la figura 1.

ciones de Rb, Li, Ba, Nb, Sn, Zn y Cu (medias arit-
métricas de los grupos 1b, la, 2, 3 y 4) aumentan a
medida que disminuyen los contenidos en MgO (dis-
minucién de la alcalinidad). Inversamente las concen-
traciones de TiOy y Co disminuyen al disminuir los
porcentajes de MgO. Hechos que de forma general
concuerdan con las previsiones de la teoria acido-base.

Es destacable el comportamiento opuesto de los
dos elementos de transicién estudiados, Co y Cu;
ello hace pensar que dada la configuracién electréni-
ca del Cu (con nueve electrones d) y en base de la
teoria del campo cristalino, habra una distorsién de
su octaedro de coordinacion (efecto Janh-Teller) im-
pidiendo su facil retencién en la estructura de los
minerales, facilitindose asi su transporte por los
iones formadores de los fluidos tardios.

Todo esto deja abierto un problema clave en los
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procesos metalogénicos asociados al magmatismo &ci-
do. Un aumento de la acidez implica un aumento de
los contenidos en AIYY y, sobre todo, AlVL; también
aumentan los contenidos en Sn y otros elementos de
su paragénesis, SAavEDRa y cols. (1974). Entonces
la correlacién de Al VI con estos elementos (Kovar
y cols.,, 1972) tendria una relaciéon directa con los
fenémenos de albitizacidn (incremento de acidez)
y equilibrio de biotita, minerales ricos en aluminio y
plagioclasas. La génesis de los yacimientos corres-
pondientes seria indisociable de la petrologia y geo-
quimica de los granitos en cuestion.

Como conclusiones de este trabajo:

1) Pese a la presencia de silicatos de metamor-
fismo, la geoquimica de los elementos K y Rb en
bictitas corresponde a granitos de complejos diferen-
ciados.

2) El enriquecimiento de Al en biotitas coexis-
tentes con dichos minerales se hace sobre todo en la
fraccién con coordinacién octaédrica, disminuyendo
ligeramente el contenido en Si en la tetraédrica.

3) En el mismo sentido se manifiesta un incre-
mento de acidez, por disminucién de la actividad
quimica del K a expensas de la del Na. La relacién
de estos fendémenos con la presencia en el granite de
mineralizaciones del tiop Sn-W-Mo es inmediata.

Recibido para su publicacién: 22 de octubre de 1974.
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