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ABSTRACT

The trace elements of the quartz mineral, in the fine sand fraction (50 - 250 um) from two Orthent soils
from Sierra Nevada have been studied. Fe’* is the most abundant trace element, followed by AP+, and K*,
Ca?*, Na*, Mn**, Mg** and Ti** in smaller quantities. The heteroelectric substitution in the Si** tetrahedra
by Fe’* and AP* has been evidenced, generating a deficit of positive charge which is compensated by the
entrance in the crystalline network of K*, Ca?*, Na* and Mg?*. These substitutions are more abundant in
the edges of the grains than in the centres of the same ones; from what a decisive paper of the soil solution
in the mobility of these elements is postulated. We propose a process of alteration of the quartz in the soil

environment.
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Introduccion

El cuarzo es un importante constitu-
yente de la mayoria de los suelos y se
concentra en las fracciones arena 'y limo
por herencia, es decir, como un constitu-
yente clastico que procede de larocama-
dre por disgregacion fisica (fragmenta-
cion) o liberacion por disolucion (caso de
las rocas carbonatadas), o bien aportado
exogenamente por eolismo (Delgado et
al., 2003). También han sido descritos
cuarzos neoformados.

Es uno de los minerales més estables
del medio edéfico, viéndose afectada su
estabilidad por la presencia de materia
organica, el tamafio de grano, pétinas de
Oxidosy silicatos, y la dinamica de la so-
lucion del suelo (Dreeset al., 1989). Tra-
dicionalmente se ha relacionado su ate-
racion en el suelo tanto con el tipo decli-
ma (maxima en ambientes tropical es)
como con un tiempo prolongado de
meteorizacion; habiéndose descrito por
esto ultimo formas de disolucion avanza-
da en cuarzos en climas templados
(White, 1981; Howard et al., 1995). Sin
embargo, en un reciente trabajo de nues-
tro grupo de investigaciéon (Martin-
Garciaet al., 2004) se han mostrado cuar-
zos fisica y quimicamente alterados en
suel osjévenes de climas templados mon-
taflosos con escaso tiempo de
meteorizacion.

La férmula quimica del cuarzo es
SiO,, siendo uno de los minerales con la
composicion més pura de la naturaleza. A
pesar de ello presenta elementos traza, los
cuales: 1) reemplazan a Si** en €l centro
del tetraedro (principalmente AI®*, aunque
también Fe**, Ti*, Ge*, P>*: Drees et
al.,1989, Gotzeet al., 2001), generando en
ocasiones un déficit o exceso de carga po-
sitiva; 2) entran en canales intersticiales
que discurren paralelamente al eje c
cristalogréfico (Na', K*, H*, Ca®*, Mg?,
Li*) y ayudan a balance de cargas (Smith
y Steele, 1984; Drees et al.,1989; Muller
et al., 2003); o 3) estan presentes en forma
solida (6xidos presentes en fisuras sub-mi-
croscopicas, como componentes de crista-
les minerales de pequefio tamafio embebi-
dos durante la cristalizacion del cuarzo,
....) 0 en forma liquida como inclusion de
fluidos. La presencia de estos elementos
traza en el cuarzo, proporciona informa-
ciones muy valiosas sobre la génesis de
éste (Gotzeet al., 2004). Asi, por ejemplo,
Monecke et al. (2002) distingue los cuar-
zos hidrotermal es de | os metamorficos por
lamayor abundanciade elementostrazaen
los primeros.

El objetivo del presentetrabajo esana-
lizar elementos traza presentes en los gra-
nos de cuarzo de la fraccién arenafinade
horizontes de dos suelos jovenes de Sierra
Nevada y su relacion con la solucion del
suelo, lo que nos permitira proponer tanto

|os mecanismos de sustitucion de elemen-
tos quimicos en la red cristalina como la
evolucion de este mineral en el medio
edafico.

Material

Se ha seleccionado la arenafina (50 —
250 mm) de horizontesAhy C de dos sue-
los de escaso desarrollo de Sierra Nevada
(Fig. 1): un Typic Xerorthent (P-1) a 1460
m de cota; y un Lithic Cryorthent (P-2) a
2000 m. Las principales caracteristicas
morfolégicas, analiticas y mineral gicas
delatierrafinase encuentran en laTablal
(extraidade Martin-Garcia, 1994). Ambos
suel os se desarrollan sobre micasquistosy
cuarcitas del manto del Veletadel comple-
jo Nevado-Fildbride (Puga, 1976). Losho-
rizontes C del P1 corresponden con
derrubios de ladera, mientras que €l hori-
zonte C del perfil P2 constituye el relleno
delasfisurasdelarocain situ.

M étodos

Laarenafinadelos horizontes selec-
cionados fue extraida de la tierra fina por
tamizado en hiimedo y luego montada en
lamina delgada. Los granos de cuarzo
fueron estudiados con microsonda elec-
tronica (EMPA) utilizando una Cameca
SX-50, con unatension de 20 kV, una co-
rriente de sonda de 200 nA y un haz de 1
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Fig. 1.- Localizacién de la zona de estudio y de los perfiles muestreados. Fig. 2.- Relacién entre las car gas generadas por la sustitucion
tetraédrica heteroeléctrica de Si** por Al**y Fe*, y las cargas de
Fig. 1.- Location of the study zone and the sampled profiles. compensacion de Ca*, Mg*, Na* y K*.
mm. Los elementps analizados fugron Fe, Fig. 2.- Relationship between the charges generated by the
Al, Na, Mg, K, Ti, Cay Mn, elegidos por heteroelectric tetrahedral substitution of Si* for Fe?* and Al%,
ser lostipicos elementostrazadelos cuar- and the charges of compensation of Ca?*, Mg?, Na* and K*.
zos (Deer et al., 1963; Dreeset al ., 1989). i . ] .
También se obtuvieron imagenes de elec- més abundante de la tierra fina, siendo Elementos traza en el cuarzo de la frac-
trones retrodispersados. ademés el mayoritario en la arena fina cioén arena fina (EMPA)

Se extrajo solucion del suelo (método (siempre por encima del 54%). L os contenidos de elementos traza en
de la pasta saturada) y se determinaron El cuarzo delafraccion arenafina es los cuarzos de lafraccion arenafina estu-
por espectrometria de absorcion atémica del polimorfo a, en consonancia con las diados (Tabla 1) estan dentro de los ran-
las concentraciones de los siguientes ele- facies de esquistos verdes de las rocas gos que aparecen en la bibliografia (Deer
mentos: Fe*, AI¥*, Na*, Mg?*, K*y Ca?*. madres, formadas a temperaturas inferio- etal., 1963, 2004; Dreeset al., 1989). En

resa450 °C y presiones como maximo de valores medios, 1os més abundantes son
Resultadosy discusion 7 kbar (Pugay Diaz de Federico, 1976) y Fe** y Al®, seguidos de K* 'y Ca?' y, en
de acuerdo con las condiciones superfi- menor medida Na‘, Mn*, Mg?" y Ti%.
Lossuelosy el mineral cuarzo delafrac- ciales de bajatemperatura'y baja presion Descendiendo al nivel de detalle, el con-
cion arena fina del medio en estudio. El tamafio de los tenido de elementos traza no es homogeé-

Setratade suelos de pH é&cido, de tex- cristales de cuarzo en la roca madre, se- neo y varia mucho entre granos e incluso
turas franco arenosas gruesas, con altos gun Puga (1976), esinferior a500 mm, lo dentro del grano. Este hecho podria estar
contenidos de arena fina y no saturados que sugiere que el cuarzo de la fraccion motivado por el origen metamdrfico de
en bases de cambio (el P-2 esta arenafina (50-250 mm) del suelo procede los mismos, ya que segin Suttner y
desaturado: grado de saturacion inferior por herencia de la roca por fragmenta- Leininger (1972) los cuarzos de origen
al 50%) (Tablal). El cuarzo es el mineral cion. metamorfico son menos uniformes en

Formas libres
N " Mineralogia (DRX)
Hor Prof Color Clase textural y contenido de \I:::d co cee Sat. {CD A
{cm) (Munsell} fragmentos gruesos %) (%) PH (emol, ke) (%) FesOs ALO- Cuarzo en arena
',.-."] ) 1""-i|] g Tierra fina fina (%)
P-1 Xerorthent Tipico franco-esquelético mésico (Soil Survey Staff, 2006); cota 1460 m snm; coordenadas: 37° 8" 58" lat, 37 24" 9" long.
Al 0=11 25Y 5512 Franco arenoso grueso con grava 34.8 190 6.7 1.3 61.1 242 0.28 Q11> Par=CaosClor=Int=Gt>Hm>FdK = Plag>Esm 62
€1 30-60  25Y62  Franco arenoso grueso muy rocoso 39 g4p 6.8 62 629 242 025 QeslliEPar=Cao=ClorsInt>Gr-Hm>FdK=Plag=Esm 58
P-2 Cryorthem Litico franco-esquelético frigido (Soil Survey Staff, 2006); cota 2000 m snm; coordenadas: 37° 8" 46" lat,, 3°22" 12" long.
Ab0-1 WO¥ESD.  Francoarnosognesa muyiowse  gagc 680 &l 10.0 300 333 049 Qeolll>>Cao>ClorInt=Par>Gr>Hm>FdK =Plag>Esm 66
c 28 10YR74  Franco arenoso gruesocongmva 395 53 5.8 45 200 319 032 Qe=lli==Cac>ClorInt=Par-Gr=Hm>FdK=Plag=Esm 54

Tablal .- Principales caracteristicas morfoldgicas, analiticasy mineralégicas delatierra fina (<2 mm) y arena fina (50 — 250 mm) de los horizon-

tesdel suelo (abreviaturas: CO= carbono organico; CCC= capacidad de cambio catiénico; Sat.= saturacion en bases; CD= citrato ditionito; Qz=

cuar zo; 1= illita; Par= paragonita; Cao= caolinita; Clor= clorita; Int= interestratificados illita-esmectita; Gt= goethita; Hm= hematites, FdK=
feldespato potasico; Plag= plagioclasa; Esm= esmectita). Datos de Martin-Garcia (1994).

Table | .- Main morphologic and analytic characteristics and mineralogy of the fine earth (<2 mm) and fine sand (50 — 250 mm) of the soil horizons
(abbreviations: CO = organic carbon; CCC = cation exchange capacity; Sat. = base saturation; CD = citrate-dithionite; Qz = quartz; Il = illite; Par =
paragonite; Cao = kaolinite; Clor = chlorite; Int = interstratified illite-smectite; Gt = goethite; Hm = hematite; FdK = K-feldspar; Plag = plagioclase;

Esm = smectite). Data from Martin-Garcia (1994).
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contenido deimpurezas que, por gjemplo,
los pluténicos. En este sentido, Hurst y
Storch (1981) afirman que el contenido
de impurezas aumenta cuando decrece el
grado metamorfico.

Los cuarzos de todos los horizontes
de suelo analizados presentan menores
concentraciones de elementos traza en la
zona central del grano que en la zona
préxima al borde. En otros estudios de
distribucion zonal de elementos traza en
granos de cuarzo se muestran tendencias
contrapuestas que se explican por las con-
diciones de formacion del mineral: hay
cristales donde la concentracion de algu-
nos elementos traza aumenta desde el
centro haciael borde (Audetat y Gunther,
1999; Muller et al., 2003; Gotzey Plotze,
1997) y otros, donde hay mas elementos
traza en el centro que en el borde (Gotze
y Plotze, 1997).

El papel que desempefia cada uno de
los elementos traza en nuestros granos de
cuarzo puede ser analizado. La principal
mision del Fe*, que es la impureza mas
abundante, y del Al** es la de sudtituir a
Si“* en € centro de los tetraedros. Estas
sustituciones heteroeléctricas generan un
déficit de carga que es compensado con la
entrada de cationes acalinos (K*, Na') y
alcalinotérreos (Ca?*, Mg?). En nuestro
caso, este hecho se constata por lasiguien-
te correlacion lineal significativa:
(cmol kg*de K*+Na+Cat*+Mg?" que en-
tran acompensar) = 1.0301x(cmol kg*ge-
nerados por la sustitucion de Si** por Fe**
y Al**) —0.1023; n= 46; R>=0,6133 (Fig.
2). El que la pendiente de esta recta sea
proxima alaunidad y que la ordenada en
el origen sea proxima a cero, confirma el
papel asignado a estos elementos quimi-
cos, soportando la hipétesis planteada. Sin
embargo, como € coeficiente de correla-
cionno es 1y ladistribucion delos puntos
sealgjade larecta, no se pueden descartar
otras posibilidades que contribuyan a la
compensacion de la carga: 0 bien entran
otros cationes como el H* o el Li* a com-
pensar el déficit de carga (Broekmans,
2004); o bien el papel del Al** y Fe** es
distinto alasustitucion tetraédricadel Si*
(por ejemplo, forman parte de
microinclusiones, rellenos de microfisuras
enlosbordes, etc); o bien sedebe alapre-
sencia de defectos en lacomposiciony en
la red cristalina del mineral (vacantes de
oxigeno, oxigeno no enlazado, grupos
silanal, radicales peroxido, etc).

Laliteraturaconsideraquetanto el Ti*
como el Mn* pueden sustituir a Si** en
los tetraedros del cuarzo (Broekmans,
2004), si bien tales reemplazamientos no
generarian déficit de carga (sustituciones
isoel éctricas). Para€el caso del Ti**, espro-
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® Centro de grano de cuarzo

O Borde de grano de cuarzo
A Solucion del suelo

Lineas de compensacion de déficit de carga
(generada por la sustitucion de Si por Al y/o Fe):

- K

Fe'”

Fig. 3.- Representacion triangular de los contenidos de elementos traza en los granos de cuar-
zoy delas concentraciones en la soluciéon del suelo. R*= Ca?*+ Mg?+ Na'+ K*. La suma total
delos contenidos de estos elementos se ajusta a 100%.

Fig. 3.- Triangular representation of the contents of trace elements of the quartz grains and
the concentrationsin the soil solution. R*= Ca?*+ Mg*+ Na*+ K*. The total sum of the contents
of these elementsis adjusted to 100%.

bable que se deba a microinclusiones de
rutilo, mineral minoritario ya documenta-
do en este tipo de rocas (Puga, 1976).
Con estos resultados no se puede afir-
mar fehacientemente el origen de los ele-
mentos traza detectados en el cuarzo,
planteandose la hipétesis de que sean he-
redados de los procesos del
metamorfismo o adquiridos por los gra-
nos en el medio edafico por alteracion.

La solucién del suelo como fuente de los
elementos traza del cuarzo

Los elementos méas abundantes en la
solucion del suelo (Tabla I11) son los
cationes C&?*, Mg**, K*y Nat, siendo las
actividades de AI** y Fe** mucho més ba-
jas, aunque destacables (por labajamovi-
lidad de estos elementos). Pero estas con-
centraciones se han estimado en unas
condiciones estandarizadas (pasta satura-
da), si bien en lasolucion del suelo estan
estrechamente rel acionadas tanto con los

zona__ N° anilisis Fe’ Al
Centro [ 93 +46 18 £18

Perfil hor
P-1 Ah
Baorde 12 154 £133 56 98

<l Centroy - -

Borde i 208 129 114 £169
Centro 7 143 267 42 +55
Borde 5 320 243

o Centro [ 113 241

Borde 7 129 426

248 £236
54 +84

158 +123

Na

49 484
11
1192170 39453 1179
Ti8

21422

cambios en el contenido de agua en el
medio edafico (ciclos alternantes de hu-
mectacion y secado) como con el
microambiente que envuelve el grano. En
este caso, la ultramicrofébrica juega un
papel destacable.

Lapresenciaen lasolucion del sue-
lo de Fe¥, Al*, Ca?*, Mg?, K*, y Na'y
su mayor abundancia como elementos
traza en el borde respecto al centro de
los granos de cuarzo (demostrado en el
apartado anterior), parece indicar el
papel que juega la solucion del suelo
en ladinamicade dicho mineral (Drees
et al., 1989). Desde este medio es des-
de donde se produciralaentrada de es-
tos iones a la red del cuarzo, lo que
podemos considerar como un indicio
de alteraci6n edaf oquimica. En cuarzos
hidrotermales, Perny et al. (1992) sugie-
ren que las variaciones en el contenido
de elementos traza se deben mas a cam-
bios en lacomposicion delosfluidos que

Mg’ K Ca’ Tit Mn*’

1%l 23429 345 41 £53

L] 15433
14£22 35 441 33 445 T4 29478
19+33 57 459 72 482 448 7 %6
0] 21 £1E 2143 1£2 47
04 £159 3 +7 746
142 2746 309 3 54

| [VESS] 67 +55 51427 5 i 246

Centro 19 118 £55 38 £57
Barde 27 184 +151 124 £154

Media total

315

48 +83

11 24 £19

1812 14 £34 819
18 29 6l +59 53477 610 15 +52

Tablall.- Contenidos mediosy desviacion tipica de elementostraza (mg kg?) en el centroy
borde de granos de cuarzo de tamafio arena fina de los horizontes de suelo, estimados con
microsonda electr 6nica (EM PA).

Table I1.- Mean contents and typical deviation of trace elements (mg kg?) in the center and edge
of grains of quartz of fine sand of the soil horizons (electron microprobe analysis: EMPA).
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Pl Ah 04 0,0 53 17,7 98 64,5
o4 ] 05 0.2 4.6 29 20 16,0
r Ah LX) 0.2 458 53 219 228

c 1.5 05 39 1.5 4.3 6,0

Tablalll.- Andlisis de la solucion del suelo
(pasta saturada) delos horizontes estudia-
dos (concentracionesen mg L?).

Tablel11.- Soil solution analysis (saturation
extract) of the studied horizons (in mg L).

a las diferencias en la temperatura de
formacién o alavelocidad de crecimien-
to.

En el triangulo Fe* — AI®* —
Na'+K*+Ca?*+Mg?* (Fig. 3) los puntos
que representan a las composiciones del
centro deloscristal es de cuarzo estan més
enriquecidos relativamente en Fe** y més
empobrecidos relativamente en Al** res-
pecto a los que representan a los bordes
de grano. Si ahora comparamos los pun-
tos que representan los granos de cuarzo
con los delasolucion del suelo (ubicados
éstos muy proximos al vértice de 100%
basesalcalinasy acalinotérreas), losbor-
des se sitlian en una posicion intermedia
entre el centro y la solucién del suelo.
Estos dltimos hechos parecen poner en
evidencia que: 1) se produce una altera-
cion en los bordes del cuarzo que conlle-
vaaunapérdidarelativa de Fe* y ganan-
ciarelativa de bases, y 2) el Fe** de los
centros de grano posiblemente sea de ori-
gen metamorfico. Respecto alaslineasde
compensacion de cargas, la mayoria de
los puntos que representan las composi-
ciones relativas estéan comprendidos en-
trelalineadel H*y las del resto de bases,
siendo los que representan alos bordes de
grano los que estan mas proximos a las
bases. Podria afirmarse: 1) que el H* (u
otros cationes ligeros como €l Li*) juega
un papel importante en la compensacion
de cargas, y 2) que en el transcurso de la
alteracion, este papel pasan ajugarlo en
mayor medida las bases alcalinas.

Conclusiones

1- Loscuarzosdelafraccion arenafina
deloshorizontes de los dos Entisoles
estudiados presentan una zonacion
compositivaparalos elementostraza
Fe**, Al®*, Ca*, Na', K*, Mg* vy
Mn**, mostrando, en val ores medios,
una mayor concentracion cerca de
los bordes que en el interior (no
fisurado) del grano; estazonacion no
lapresenta el Ti%.

2- El Fe**, que es €l elemento trazamas
abundante, muestra una riqueza
relativa a alcalinos y alcalinotérreos
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mayor en el centro de los granos de
cuarzo respecto a la proximidad del
borde o fisura, y en los bordes tales
contenidos son intermedios entre el
centroy lasolucion del suelo. El Fe**
presente en €l cuarzo de laarenafina
es posible que se deba a la
incorporacion de este elemento alos
cristales durante la formacion de la
roca.

3- La entrada de elementos traza en la

estructura del cuarzo se realiza
sustituyendo heteroel éctricamente el
Si“* por € Fe** y el Al®, generando
un déficit de carga compensado por
K*, Na*, Ca** y Mg*. Los cationes
Ti** y Mn*, que producen
sustituciones isoel éctricas, podrian
deberse también a la presencia de
microinclusionesricasen Ti (como el
rutilo) y en Mn.

4- Lasolucién del suelo juegaun papel

importante en esta zonacion
compositiva, aportando los
elementos a la estructura del cuarzo
apartir delos bordes del grano. Este
proceso parece maés factible que las
posibles variaciones compositivas
provocadas por el crecimiento
metamorfico de estos cristales. La
causa del aporte de elementos a las
zonas de borde de los granos es la
alteracion en el medio edafico.

5- Hemos constatado asi que en suelos

jovenes, Entisoles, de SierraNevada,
se produce la alteracion quimica del
mineral cuarzo (ademas de su
fragmentacion fisica), poniendo en
duda el paradigma de la estabilidad
guimica de dicho mineral en estos
medios.

6- El cuarzo en € ciclo sedimentario

tiene un estadio en el suelo y, en
general, en los medios supergénicos,
gue quizés sea necesario revisar a la
luz de investigaciones como la
presente: No solo sufre fragmentacion
fisicay disoluciéon (fuente de Si para
el medio), sino procesos especificos
de alteracion que cambian su
guimismo. Estos  procesos
posiblemente se retrotraigan (a
similitud de otros minerales) si el
cuarzo, una vez sedimentado, se
somete a una diagénesis posterior.
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