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ABSTRACT

This preliminary work illustrates the chemical composition of sphene from Variscan tonalites with
sphene-centered ocellar texture (Ribadelago pluton, NW Iberian Massif). The ocellar texture is linked with
the percolation of a tardimagmatic melt, with trondhjemitic affinities, through an hyperdense crystal mush.
Chemical zoning in sphene, revealed by BSE imaging, shows a heterogeneous distribution of heavy trace
elements (Nb, Y, Ce and Zr) that depicts concentric, oscillatory, sector and patchy patterns. Application of
the Zr-in-sphene thermometer yields a temperature range of 746 to 778 °C for the crystallization of
sphene in the tardimagmatic melt. It also constitutes a minimum temperature estimation for biotite partial

destabilization in this lithology.
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Introduccion

Los minerales accesorios, y entre
ellos la esfena, estan siendo cada vez mas
utilizados como marcadores de las condi-
ciones fisico-quimicas de los sistemas
magmaticos en los que aparecen
(Poitrassonet al., 2002; Harlov y Forster,
2007, Anderson et al., 2008). La capaci-
dad de estos minerales para almacenar
elementos traza los convierte en candida-
tos idoneos para la aplicacion de los cada
vez mas variados y robustos
geotermometros y geobarémetros dispo-
nibles para rocas igneas: Zr en rutilo, Ti
en zircon y Zr en esfena, entre otros
(Anderson et al., 2008).

En el presente estudio se ha caracte-
rizado la composiciéon quimica de
esfenas en rocas igneas ocelares. Ade-
mas se han evaluado las posibilidades de
aplicacion del geotermometro del conte-
nido de Zr en la esfena en esas mismas
rocas, con el fin de precisar las condicio-
nes de cristalizacion de los ultimos fun-
didos magmaticos.

Origen de las esfenas

Las esfenas analizadas proceden del
granitoide varisco de Ribadelago, situa-

do en laregion de Sanabria, Zamora (Ve-
gasetal., 2001). En concreto, se trata de
rocas con una matriz tonalitica en la que
resaltan unos ocelos leucocraticos de ta-
mafio centimétrico (Fig. 1A). Dentro de
estos ocelos, ocupando la posicién cen-
tral, aparecen uno o varios cristales de
esfena de color acaramelado (Fig. 1B).
Esta textura fue descrita originalmente
por Lacroix (1900) en el granitoide pire-
naico de Lys, aunque es mas conocida
gracias a las descripciones de Hibbard
(1991; 1995), quien la relaciona con pro-
cesos de mezcla de magmas. Las esfenas
objeto de este estudio estan relacionadas
con un proceso de percolacion de un fun-
dido tardimagmatico por deformacion de
una suspension cristalina hiperdensa. En
las etapas finales de cristalizacion del
magma se produjo la circulaciéon de un
fundido residual de naturaleza cuarzo-
feldespatica, a través de la trama crista-
lina, compuesta por biotita y plagioclasa
(Vegas et al., 2008). La fabrica de la
roca, desarrollada en estado
submagmatico, ejercié un control deci-
sivo a la hora de determinar las vias por
las que fluyd y se acumulé el fundido
tardimagmatico dentro de la trama cris-
talina. De este modo, los ocelos
leucocraticos con esfena en el centro
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marcan las zonas de percolacion y con-
centracion de este  fundido
tardimagmatico con alto poder
metasomatico.

Caracteristicas petrogréaficas

Los ocelos leucocraticos estan for-
mados por plagioclasa, de menor tama-
fio que las plagioclasas de la matriz,
esfena, cuarzo, feldespato potésico y
con apatito como accesorio. El
feldespato potasico no siempre esta pre-
sente y cuando aparece lo hace como
cristales poiquiliticos.

Fuera de los ocelos, en la matriz
tonalitica, también aparecen esfenas, aun-
que de menor tamafio y en contacto direc-
to con biotita. Existe una evolucion
textural continua, perceptible a escala de
la lamina delgada, de desestabilizacion de
la biotita y de formacion y crecimiento de
los cristales de esfena: desde la biotita
alejada de los ocelos, idiomorfa y sin
esfena asociada, pasando por biotitas par-
cialmente reabsorbidas y con numerosos
cristales de esfena asociados, hasta los
ocelos con grandes esfenas de habito es-
quelético a poiquilitico, alrededor de los
cuales la biotita se ha consumido total-
mente. Las esfenas analizadas en este es-
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Fig. 1.- A: Muestra de mano de tonalita con ocelos leucocraticos, el centro de los ocelos esta ocupado por cristales de esfena. B: Microfotografia,
con luz normal, de un ocelo leucocratico. Detalle de los cristales poiquiliticos de esfena que ocupan su centro. Ancho de la foto 1 cm.

Fig. 1.- A: Hand specimen of the ocelli-bearing tonalite; sphene crystals occupy the centre of the ocelli. B: Microphotograph of a sphene-bearing
ocellus, taken under plane-polarized light. Detailed view of poikilitic sphene crystals at its centre. Width of photo 1 cm.

tudio cubren este rango textural incluyen-
do un cristal pequefio asociado a la biotita
de la matriz (Fig. 2A, cristal SGK006);
otro de gran tamafio, que ocupa el centro
de un ocelo (Fig. 2C, cristal SGK011); y
finalmente un tercer cristal en una situa-
cién intermedia a las precedentes, asocia-
do a anfibol y biotita (Fig. 2B, cristal
ZTF991).

Métodos analiticos

Se han estudiado 29 cristales o agre-
gados cristalinos de esfena mediante
microscopia electronica de barrido. Con
posterioridad se han realizado 48 anali-
sis minerales completos en cristales se-
leccionados. Las imagenes de electrones
retrodispersados (BSE) se han obtenido

con un microscopio electrénico JEOL
JSM6400 (SGlker, Univ. Pais Vasco).
Los analisis cuantitativos se han realiza-
do con una microsonda CAMECA SX-
100 (Servicios Cientifico-Técnicos,
Univ. Oviedo). Las concentraciones de
los elementos traza pesados (Y, Zr, Nb,
Ce y Ba) se han obtenido con unas con-
diciones de trabajo de 25 kV, 100 nAy

SGKe11

Fig. 2.- Fotos de los tres tipos de cristales de esfena analizados. Las fotos A, B y C son imagenes de microscopio tomadas con luz normal. Las
fotos situadas inmediatamente debajo de las anteriores, fotos D, E y F corresponden a los mismos cristales de esfenas vistos al microscopio
electronico. Obsérvese la escala gréafica de las imagenes BSE para comparar el tamafio de los distintos cristales de esfena. Los perfiles de
analisis de la Tabla | aparecen representados por lineas de trazo discontinuo. Anfibol (Anf); biotita (Bt); esfena (Esf) y plagioclasa (PIg).

Fig. 2.- Microphotographs of three analyzed sphene crystals. Photos A, B and C are taken under plane-polarized light. Photos D, E and F just below
the previous ones are BSE images of the same crystals. The observed zoning correspond to the heterogeneous distribution of trace elements. See BSE
images for scaling. Profiles of microprobe analysis in Table | are situated in BSE images with a discontinuous line. Amphibole (Anf); biotite (Bt);
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sphene (Esf) and plagioclasa (Plg).

Petrologia Ignea y Metamdrfica



Caracterizacion quimica de esfenas igneas y aplicacion del geotermometro de Zr

zonado SGKO06, de centro (c) a borde (b) ZTF991 (zona intermedia)
43@c)| 44 | 45 | 46 | 47 | 48 |aam| 1 | 2 | 3 | 4 | s 8 | 7 | 8
Si0, 2915 2923 2912 2049 2950 2051 2075|2094 2092 2995 29,87 3008 20,97 3000 2979|2980
TiO, 3644 3628 3585 3708 3800 37,22 3784|3712 37,12 37,00 3699 3699 37,14 3697 3743 | 39,05
Zr0, 017 015 019 011 009 O0OB 008 | 007 006 007 007 007 007 007 007 | 008
PO 033 028 029 025 023 022 022|024 023 025 025 025 028 029 029|024
NbOs 087 076 094 034 038 022 018|015 015 014 013 014 018 014 014 | 047
V.:0; 033 036 033 037 028 034 028|034 034 03 033 042 031 037 033|033
AlLO, 235 247 248 219 220 252 233 | 244 242 243 254 244 233 239 242 | 146
Fe;0y 04 OB6 OB4 08B0 074 09 058 | 0854 099 084 0% 080 08 100 102 | 048
Y20, 064 061 062 049 051 036 032 | 037 037 042 044 042 045 039 038 | 027
Ce,0, 041 035 041 031 031 023 027|018 019 021 022 021 022 019 020 | 034
MnO 014 o008 o009 o000 000 OO0 043|000 010 041 011 009 000 042 0,10 | 000
Ca0 2640 2667 2665 2634 2711 2715 2741|2761 27,53 27,30 27,33 27,42 27,53 27.62 27.25| 2729
F 000 020 000 017 016 000 017 [ 000 016 018 028 025 024 020 000 | 000
Total 9806 9822 97,80 9784 9944 9883 9949|9941 9951 9929 99,38 9949 9947 9966 9941|9951
Zrppm 1237 1139 1370 815 632 614 571 t 500 468 503 510 526 532 499 539 I 583

T para saturacién en Si02 y TiO2
T(°C) 804 798 810

778 763 761 757 | 749 746 750 751

752 753 749 754 | 758

40(c)| 39 | 38 |

29,77
39,02
0,07
0,24
0,13
0,39
149
048
0,22
027
0,00
27,51
0,00
99,58

540

754
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SGKO011, de centro (c) a borde (b)
37 | 36 | 35 | 34 | 33 | 32 |41

2070 2974 2992 2077 2997 2985 2997 2994
3894 3913 3878 3801 3770 37,82 3799 37,52
007 008 008 007 007 007 007 007
028 028 024 024 023 024 025 021
014 012 045 011 010 007 006 007
036 040 034 039 040 030 033 039
161 158 157 191 189 225 235 231
049 057 055 060 068 085 078 068
017 013 038 024 022 021 017 016
030 029 032 025 024 022 020 019
000 000 000 000 000 000 000 000
2747 2774 2697 2755 2738 2768 2760 2749
000 000 000 000 000 000 000 000
99,52 100,06 99,29 9914 9897 99,36 8986 99,01
554 560 555 S00 505 515 552 488
755 756 755 749 750 751 755 748

Tabla I.- Analisis de microsonda correspondientes a los cristales de esfena de la figura 2. Perfiles SGK006 y SGKO011 realizados de centro a bor-
de. Perfil ZTF991 detallado de la zona intermedia.

Table I.- Microprobe analyses of sphene crystals shown in figure 2. SGK006 and SGKO011 profiles performed from core to rim. ZTF991 detailed

120 s de medida de pico; el resto de los
elementos han sido analizados en condi-
ciones rutinarias de 15 kV, 15 nAy 10 s
de medida de pico.

Quimica mineral

En las esfenas analizadas (CaTiSiO,)
casi un 10 % de las posiciones catidnicas
estan ocupadas por elementos menores y
traza. Siguiendo las sustituciones
catidnicas propuestas por Sahama (1946)
y Deer et al. (1982), se han detectado Al
Fe, Nb, Zry V en sustitucién del Ti; Ce, Y
y Mn en lugar del Ca; Py probablemente
algo de Al en las posiciones tetraédricas;
y finalmente contenidos menores de F re-
emplazando al oxigeno (Tabla I). No se
han encontrado concentraciones
detectables de Ba.

Las imagenes BSE revelan una distri-
bucién quimica heterogénea. Asi, la esfena
de la matriz tonalitica asociada a biotita
presenta un nucleo con zonado en sector y
una zona externa con zonado concéntrico
(Fig. 2D, cristal SGK006). La esfena inter-
media asociada a biotita y anfibol muestra
varias etapas de crecimiento, con un nu-
cleo rico en elementos pesados, una zona
intermedia con zonados concéntricos y
oscilatorios y una zona externa con zonado
irregular (Fig. 2E, cristal ZTF991). Por ul-
timo, la esfena situada en el ocelo muestra
un zonado irregular en su parte interna,
que esta parcialmente rodeado por un bor-
de con zonado concéntrico (Fig. 2F, cristal
SGKO011).

En todos los cristales, las areas mas
brillantes se corresponden con las mayo-
res concentraciones de Nb, Y, Cey Zr;
las areas méas oscuras son mas pobres en
estos elementos traza, aunque pueden te-
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profile performed at an intermediate area.

ner mayores contenidos en Fe y Al; las
composiciones de borde son las méas
préximas a la formula ideal.

A diferencia de lo que se aprecia en
las esfenas asociadas a biotita y anfibol
(SGKO006 y ZTF991), en la esfena del
ocelo los elementos traza pesados (Nb, Y,
Ce, Zr) muestran patrones de distribucién
desacoplados: el Nb se concentra en va-
rios nucleos dentro de un mismo cristal,
mientras que el Y tiene un maximo anular
en el limite entre la zona interna irregular
y el borde con zonado concéntrico.

Aplicacién del geotermometro de Zr
en esfena

Segun los estudios experimentales de
Hayden et al. (2008), el contenido de Zr
en la esfena ignea es funcion de la pre-
sidn, la temperatura y las actividades de
TiO, y SiO, en el magma. De este modo,
estableciendo unos valores de presion y
de las actividades de TiO, y SiO, puede
estimarse una temperatura de cristaliza-
cion de la esfena.

Atendiendo a los célculos barométri-
cos realizados por Vegas (2002) y Cha-
cdn (2005) en rocas asociadas a las tona-
litas con ocelos, se ha tomado el valor de
0,3 GPa como el mas representativo de la
presion de cristalizacion. Este dato ha
sido calculado a partir del contenido de
Al en hornblenda.

La presencia de cuarzo en intima re-
lacién con las esfenas, tanto en los
ocelos como en la matriz tonalitica, indi-
ca una saturacion en SiO, del fundido
tardimagmatico, lo que permite asumir un
valor de 1 para la actividad del SiO,.

Por dltimo, la saturacion en TiO, del
sistema puede estimarse a partir de la

ecuacion determinada experimentalmen-
te por Hayden y Watson (2007), que re-
laciona el contenido méximo de Ti en un
fundido con su composicion quimica y
su temperatura. Asumiendo que la com-
posicion quimica de los fundidos
tardimagmaticos en los que cristaliza la
esfena es similar a la composicion quimi-
ca de los ocelos, se ha calculado ésta ulti-
ma a partir de la composicion quimica
media de sus componentes minerales y de
la proporcion modal de los mismos. Para
la composicién quimica resultante, de
naturaleza trondhjemitica, y en un ran-
go amplio de temperaturas (650-1000
°C), el fundido tardimagmatico admiti-
ria hasta un maximo de 1000 ppm de Ti
antes de saturarse en TiO,. Teniendo en
cuenta el alto contenido en Ti de la
esfena (TiO,> 35 % en peso), cualquier
dominio cristalizado a partir del fundido
tardimagmatico con mas de un 1 % de
esfena modal, tanto en los ocelos como
en los intersticios de la matriz tonalitica
(Fig. 2), se encuentra claramente en con-
diciones de saturacion en TiO,, con unos
contenidos en Ti por encima de 2000 ppm
(llegando a 43000 ppm en el ejemplo de
la Fig. 2C, en la que la esfena SGKO011
representa ca. 20 % del volumen del
ocelo).

Por consiguiente, dado que la satura-
cién en TiO, del sistema implica una acti-
vidad igual a 1 para este componente, y
recordando los criterios de presion y de
actividad de SiO, expuestos previamente,
se puede establecer un rango de tempera-
turas para la cristalizacion del fundido
tardimagmatico comprendido entre 746 'y
810 °C. Los valores mas altos correspon-
den a tres andlisis localizados en el nd-
cleo enriquecido en Zr del cristal
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SGKO006, que presenta zonado en sector.
Segun Hayden et al. (2008), el enriqueci-
miento preferente en Zr en determinadas
caras cristalinas de los zonados en sector,
puede dar lugar a una sobreestimacion de
la temperatura, por lo que recomiendan
desechar los analisis de estos sectores en-
riquecidos a la hora de aplicar el
geotermometro. Ademas, también se ha
desestimado analizar el nucleo enriqueci-
do en elementos pesados del cristal
ZTF991 (Fig. 2E) ya que podria corres-
ponder a una etapa de cristalizacion ante-
rior, desligada de los fundidos
tardimagmaticos.

Eliminados, por tanto, los anélisis
43c, 44 y 45 (Tabla I; zonado SGKO006)
correspondientes al area con zonado en
sector, el rango de temperaturas mas
apropiado para la cristalizacion del fun-
dido tardimagmatico queda comprendi-
do entre 746y 778 °C.

Las temperaturas calculadas po-
drian estar sobreestimadas si el valor
de la actividad de TiO, fuese en reali-
dad inferior al supuesto. Podria fijarse
un limite inferior para la actividad del
TiO, en los fundidos tardimagmaticos
leucocraticos estudiados (compuestos
por la asociacion Plag + Ttn + Qtz +
FdK) mediante el valor propuesto por
Mazdab et al. (2007) para granodioritas
(0,7). Con esta estimacion minima de la
actividad del TiO,, el rango de tempera-
turas en el que cristalizaron los fundi-
dos tardimagmaticos estaria situado en-
tre 726 y 757 °C. No obstante, hay que
resefiar la particularidad del fundido
considerado, de naturaleza
trondhjemitica y con una proporcion
modal de esfena destacable, bastante
alejado de un magma granodioritico
(mucho mas rico en Si, Fe, Ky Mg), y
que hace poco probable este escenario
de actividad del TiO, y de T.

Conclusiones

La composicion quimica de las
esfenas y los zonados observados en
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ellas son acordes con esfenas cristaliza-
das a partir de un fundido magmatico,
con altas concentraciones de elementos
traza (p. ej.: Paterson y Stephens, 1992;
Seifert y Kramer, 2003). Los zonados en
cuestion se corresponden con variacio-
nes en las concentraciones de Nb, Y, Ce
y Zr.

La composicion quimica de estas
esfenas asociadas a una textura ocelar es
apropiada para la aplicacion del
geotermometro de Zr en esfena. Una esti-
macion de la temperatura de cristaliza-
cion de los fundidos tardimagmaticos del
pluton de Ribadelago, de naturaleza
trondhjemitica y saturados en SiO, y
TiO,, estaria comprendida entre 746 y
778 °C. Estos valores fijan un rango de
temperaturas para la cristalizacion de la
esfena, asi como un limite inferior para la
desestabilizacion de la biotita, en los
magmas tonaliticos del plutdn de
Ribadelago.

En la actualidad, se esta planteando
un estudio mas avanzado con la solucién
simultanea de varios geotermometros ba-
sados en la concentracion de elementos
traza en minerales (p. €j., Zr-en-esfena 'y
Ti-en-cuarzo) que creemos permitira cal-
cular valores reales de la actividad del
TiO, y confirmar o precisar los calculos
termomeétricos aqui expuestos.
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