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ABSTRACT

Fluorine-bearing minerals such as chondrodite, norbergite, clintonite, chlorite and F-rich mica in the Los
Santos dolomite marbles indicate that contact metamorphism was accompanied by F metasomatism. The
low HF concentration of 10%% to 10*% mol/dm?* estimated using experimentally calibrated phlogopite
and biotite fluorimeters, is similar to that calculated in other marbles and skarns related to magmatic or
hydrothermal fluids equilibrated with a granite rock.
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Introduccion

Los contenidos en fluor de la
flogopita, pargasita, clorita 'y minerales
del grupo de las humitas presentes en los
marmoles dolomiticos, la biotita de las
corneanas siliceas, y la presenciade otros
minerales como el fluorapatito o la
fluorita, indican que el F ha jugado un
papel importante en el desarrollo del
skarn de scheelita de Los Santos. Este
elemento es un constituyente comdn de
los skarns mineralizados y méas aln en
aquellosrelacionados con leucogranitos o
con pegmatitas (Kwak, 1994; Meinert,
1995, 1997). Por otro lado, se sabe que la
concentracion de HF en los fluidos
hidrotermales muestra una correlacion
fuerte no sdlo con la composicion de los
granitoides sino con el tipo de skarn y
también con las condiciones fisico-qui-
micas existentes. El estudio de este ele-
mento es importante porgue su presencia
afecta a la estabilidad de las rocas
graniticas, alos fundidosy a algunos mi-
nerales, en particular a las micas, y ade-
mas, porgue puede ser el responsable de
lamovilizacion de metalescomo el U, W,
Mo, Be, Sn, REE debido a la formacién
de complejos fluorados solubles en los
fluidos hidrotermal es (Eugster, 1985; Zhu
y Sverjensky, 1991; Wood y Samson,
1998).

El objetivo de este trabajo es estimar
la concentracion de HF en el fluido
hidrotermal relacionado con la forma-
cion del skarn de scheelitade L os Santos
y compararla con la que presentan otros

marmoles y skarns mineralizados; ade-
mas, se presentara la distribucién del
contenido en F entre las fases minerales
hidratadas que forman parte de los mar-
moles dolomiticos; y por ultimo, se
apuntaran las evidencias méas importan-
tes que existen para esclarecer el origen
de dicho fluido.

Contexto geolégico

La zona de estudio se localiza en el
extremo NO de El Batolito de Avila, que
constituye el mayor afloramiento conti-
nuo de granitoides de la Cordillera

Variscaen laPeninsulalbérica, dondelas
rocas graniticas son granodioritas-
monzogranitos. En lazonade L os Santos,
aparece un granito biotitico de grano fino
y un granito biotitico porfidico con
cordierita y moscovita que son atravesa-
dos por aplitas con turmalina y
pegmatitas (Ugidos y Recio, 1993). El
emplazamiento delos granitoides durante
la tercera fase de deformacion varisca
(Yeneset al., 1999) dio lugar alaforma-
cion de una aureola de metamorfismo de
contacto en los metasedimentos
encajantes de edad Vendiense tardio -
Cambrico inferior y, ademas, a una acti-
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Fig. 1.- Esquema geol 6gico de la zona del skarn de scheelita de L os Santos

Fig. 1.- Geological sketch of the Los Santos scheelite skarn zone
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Fig. 2.- (@) Marmol dolomitico con niveles de tamafio de grano grueso que contienen la asociacion condrodita y/o nor ber gita-espinela-magnetita;
(b) cristalesidiomorfos de espinela ver dosa con for sterita completamente ser pentinizada en matriz dolomitica, tomada con nicoles paralelos; (c)
Cristal deforsterita serpentinizada; (d) Relacion textural dela condroditay la norbergita; (c) y (d) tomadas con nicoles cruzados.

Fig. 2.- (a) Dolomite marble with coarse-grained layers which contain chondrodite and/or norbergite-spinel-magnetite assemblage; (b) idiomorphic
greenish spinel crystals and serpentinized forsterite in dolomite matrix, under parallel polarizers; (c) serpentinized forsterite crystal; (d) textural
relation between chondrodite and norbergite; (c), (d) under crossed polarizers.

vidad metasomética relacionada con la
formacion del skarn de Los Santos (Fig.
1).

El metamorfismo de contacto genero,
principal mente, marmoles dolomiticoscon
forsterita, didpsido, flogopita £ clintonita
+ pargasita y asociaciones con humitas
(norbergitay condrodita), espinelay mag-
netita (Fig. 2a, b, ¢, d); marmoles célcicos
con didpsido, grosularia, vesubiana +
wollastonita y corneanas con biotita,
cordierita, feldespato potasico, andalucita
+ sillimanita. A partir del estudio de las
asociaciones minerales en marmoles y
corneanas se han estimado unas condicio-
nesdepresidnentre2y 2,5 kby temperatu-
rasméximasentre630y 640°C, y un fluido
asociado de naturaleza fundamentalmente
acuosa, con X, >> X, (Timén et al.,
2007). Superpuesto a esta columna
metasomatica previa, se desarrolla un im-
portante exoskarn de hedembergita con
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scheelita que, segun la clasificacion de
Einaudi et al. (1981), se puede considerar
como un skarn célcico y reducido de wol-
framio.

Ladistribucion del F entre fases
miner ales coexistentes

Los minerales del grupo de la humita
pueden aparecer en rocas carbonatadas
impuras, afectadas por el metamorfismo
de contacto de bajas presiones y
metasomatismo, indicando |la entrada de
Fy lareaccion con los silicatos pre-exis-
tentes (Piazolo y Markl, 1999). Sin em-
bargo, algunos autores, ponen de mani-
fiesto que las humitas también se pueden
formar en zonas afectadas por el
metamorfismo regional, mediante reac-
ciones isoguimicas que implican la exis-
tencia de silicatos con OH-F tales como
anfibol célcico, clorita, flogopitay flui-

dos ricos en H,O-CO, (Moore y Kerrick,
1976; Rice, 1977; Valley et al., 1982). El
estudio de las humitas de Los Santos
muestra evidencias que favorecen la pri-
mera hipotesis més que la segunda (Ti-
mon et al., 2007). Rice (1980a,b) estable-
ci6 losdiagramas defase paralashumitas
y mantiene que la observacion de una se-
cuencia hipotética como: clinohumita =
condrodita = norbergita con el aumento
del grado metamérfico es incompatible
con el modelo de metamorfismo
isoquimico. Este autor sugiere quelafor-
macion de norbergita se origina como re-
sultado de la introduccion de fldor en el
sistema mediante un proceso
metasomatico después de la formacion
previade clinohumitay/o condrodita. No
es posible generar norbergita a partir de
asociaciones minerales con condrodita
durante el metamorfismo isoquimico por-
gue la norbergita requiere para su forma-



cion un alto contenido en fltor y si se da
una relacién F/(F+OH) alta en el
protolito, seria la norbergita la primera
humita en formarse (Rice, 1980Db).

Utilizando los andlisis de las fases
hidratadas coexistentes en los marmoles
dolomiticos de la zona de estudio, es po-
sible observar la distribucién de la con-
centracion de F entre estos minerales. El
orden de preferenciadel F en relacion a
OH es: norbergita X _ = 0,45 > condrodita
X. = 0,41 > flogopita X, = 0,08 >
clintonita X_ = 0,05 > pargasita X_ =
0,045 > clorita X = 0,0108. Esta secuen-
cia en la distribucién del F durante el
metamorfismo progrado es coherente con
la establecida por Rice (1980a)
(clinohumita > flogopita > tremolita >
clorita).

Célculo dela concentracion de HF en
el fluido

La concentracién de HF en el fluido
hidrotermal se ha calculado mediante la
utilizacion de los fluorimetros minerales
calibrados experimentalmente por
Aksyuk y Zhukovskaya (1994) y Aksyuk
(2000) para asociaciones minerales de
skarn a altas presiones y temperaturas.

El fluorimetro de |la flogopita

Para estimar la concentracion de HF
en un fluido en equilibrio con la
flogopita, para €l rango de temperatura
comprendido entre 500y 700°Cy entre 1
y 4 kb de presion, los autores anterior-
mente citados proponen la siguiente ecua-
cion:

log M, (T, P) = X, [log (X/(1-X))) —
1722/T -0,2112] +log &,

donde M, (T, P) es la concentracion de
HF en el fluido expresado en moles/dm?
alatemperatura absoluta (Kelvin) y ala
presiondeinterés, X, 4 €S lafraccién mo-
lar del Mg en posicion octaédricay X, es
la fraccion molar del F que sustituye al
grupo hidroxilo de la flogopita; a,,, €s
la actividad del agua en el fluido expre-
sada como g,,.X,,,,, donde X . esla
fraccion molar y ges el coeficiente de
actividad del agua a la T-P del fluido.
Para expresar M, (moles/dm?) en m,
(moles’kg de H,0) basta con dividir M,
entre ladensidad del aguaalaPy T de
intereés.

Este fluorimetro se ha utilizado a
partir de los andlisis quimicos de la
flogopita presente en los marmoles
dolomiticos de Los Santos. Estas
flogopitas tienen XMg entre 0,86y 0,93;
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Fig. 3.- Concentracién de HF (M, moles/dm?®) en los fluidos graniticos agrupados en una de
altoy otra de bajo contenido en F, en distintas for maciones de marmolesy skarns (circulos)
(datos tomados de Aksyuk, 2000). También se han representado los valores de HF calculados

utilizando los fluorimetros de la flogopita y biotita de L os Santos (rombos negros).

Fig. 3.- The HF concentration (M, mol/dm?®) in fluids related to the high F and low F granitoid
trends, marbles and skarn formations (open circles) (data were taken from Aksyuk, 2000). Black
rhombus correspond to the HF values estimated using the phlogopite and biotite fluorimetersin

the Los Santos marbles.

y X_ entre 0,05y 0,19. Los célculos se
han realizado para una T = 640 °C que
es la T méxima calculada para el
metamorfismo de contacto de lazonade
estudioy paraunaa,,,= 1. Se sabe, por
el estudio de inclusiones fluidas, que en
el fluido metamorfico hay otras fases
como el CO, pero, como X, > X .., &
asume unasolucion ideal HF-H, O en la
que otros componentes ejercen un efec-
to insignificante en la distribucion del
F entre laflogopitay el fluido (Aksyuk
y Zhukovskaya, 1994). Teniendo en
cuenta todas estas consideraciones, se
han obtenido unos valores de log M,
que varian entre -2,73 'y -3,03.

La concentracién de HF en el fluido
hidrotermal, calculado a partir de las
flogopitas de los marmoles dolomiticos
del &reaestudiada, es similar a que esti-
man otros autores para los fluidos aso-
ciados alos mérmoles de otras localida-
des. A partir de la composicién de las
flogopitas del skarn magnésico de Carro
del Diablo (Batolito de Avila), con X, =
0,2y X,,,= 0,975, para660°C, 2-3kb de
presiony a,,,= 1, seobtienelogM,,. = -
2,95 (Casquet y Tornos, 1984). A partir
de las flogopitas de los marmoles de
Adirondack Mountains (USA), con una
X.=057y XMg =0,97, para650°Cy 6
kbdepresiony a,,,= 0,07, seestimalog
M, =-3,05 (Valley et al., 1982).

El fluorimetro de la biotita

De acuerdo con Aksyuk (2000), laex-
presion que permite calcular la concen-
tracioén de HF a partir de la biotita es la
siguiente:

logM, . (bt) =log (X /(1-X,)) — 1722/
T-1,107 X,,, + 0,216 (Al-2) + 0,8958 +
loga,,,

Para aplicar esta ecuacion hay que te-
ner en cuentaque: X,_=F/4y XMg =Mg/
S,.. F: Mgy Al son el nimero deionesen
laformula de la biotita calculada para 22
oxigenos; S, es la suma de cationes en
posicion octaédrica.

El fluorimetro de la biotita se ha apli-
cado a las biotitas de las corneanas
siliceas. Estas micas tienen X_ entre 0,02
y 0,06y XMg entre 0,36y 0,37 y un conte-
nido en Al ~ 2,6. Los valores de log M, .
obtenidos se sitlan entre -2,46 y -2,96
moles/dmg,

Discusion

El estudio isotopico y de inclusiones
fluidas del skarn de los Santos indicala
existencia de fluidos de origen profundo,
igneo / metamorfico, dominantes al me-
nos durante el desarrollo del skarn tem-
prano (Timon, 2007). Paraexplicar € ori-
gen de tales fluidos se sugiere la existen-
cia de un granito que no aflora y que,
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probablemente, corresponde a un
leucogranito similar a los encajantes de
las mineralizaciones de W-Sn tan abun-
dantesen el Cinturén Varisco delaPenin-
sula (Tornos et al., 2001; Timon, 2007).

La concentracion de HF en los flui-
dosrelacionados con diferentes depositos
de skarn, granitoides, pegmatitas y mar-
moles revela dos tendencias diferentes
(Aksyuk, 2000): una con alto contenido
en F que estipicadeleucogranitos, grani-
tosy pegmatitas con Li-F, y de skarns de
W, Be, U, Th, REE, Ta, Nb, Li y Sn; y
cuyos valores estan entre 102%y 10"t mo-
les’dm?, permaneciendo casi constante
aungue lastemperaturas de formacion va-
rien entre 900 y 500 °C; la tendencia con
contenidos en F bajos es caracteristica de
dioritas, tonalitas, granodioritas y
plutones graniticos estérilesy de porfidos
de Cu y Mo, asi como de depositos de
skarn con flogopita pobre en F, scheelita
y otros metales base. En este caso la con-
centracion de F decrece con el descenso
en la temperatura. A bajas temperaturas,
el contenido en HF es considerablemente
mas bajo que en latendenciade ato con-
tenido en F, por gjemplo, a 500 °C oscila
entre 10 y 1026 moles/dm?.

Enel diagramaM,-T (Fig. 3) se han
representado |os campos que definen las
dos tendencias descritas, |os contenidos
en HF en algunas formaciones de skarn
y ademas, se han incluido los valores
calculados con los fluorimetros de la
flogopita y la biotita para este trabajo.
Como puede observarse, el fluido rela-
cionado con la formacion del skarn de
Los Santos, a 640 °C, muestra un valor
medio ~ -2,7 moles/dm?® proyectando en
el campo definido para los fluidos
graniticos que muestran la tendencia de
bajo contenido en F. Este hecho pone en
evidencia una contradiccion aparente:
suponiendo que el fluido aportado por €l
leucogranito no aflorante tiene un papel
decisivo en la formacion del skarn, ca-
bria esperar que la concentracién de HF
correspondiera alatendencia 1. El estu-
dio comparativo que realiza Aksyuk
(2000) sobre el comportamiento del F en
los fluidos de distintos sistemas
granitoide-skarn, indica que la concen-
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tracion en HF en la mayoria de los flui-
dos relacionados con laformacion de un
skarn es relativamente baja (a 500 °C,
log M. ~ 2,8), aunque las T de forma-
cion de los granitoides asociados sea di-
ferente y aunque el fluido derive de los
granitoides pertenecientes alatendencia
ata o baja. Los valores de M, _ de los
skarns proyectan cercay por debgjo del
campo que define la tendencia de bajo
contenido en F de los fluidos graniticos.

La explicacion hay que buscarla en
que las propias asociaciones minerales
presentes en el skarn constituyen un tam-
poén para el fluido que forma el deposito
(Aksyuk, 2000). Por gjemplo, la coinci-
denciadelaproyeccion delosvalores log
M, - T conlaposicion del equilibrio Qzt-
Wo-FI-H,0-HF (Fig. 3) pone en evidencia
quelasactividadesdel Ca, Siy Fenel flui-
do son proximas a las del equilibrio del
skarn. En el desarrollo del exoskarndelL os
Santos, es comun encontrar fluorita (+ cal-
cita), detal maneraquelaactividad del Ca
en las soluciones y la solubilidad de la
fluorita en €l fluido podrian actuar como
tampon de manera similar a la asociacion
minera anterior. El descenso de latempe-
ratura y/o la disminucion de la concentra-
cion de HF en e fluido durante la forma-
cion del skarn podrian generar la ruptura
delos compleosfluorados, provocando la
precipitacion de los metales.
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