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SUMMARY

Fluorine has been determined by analysis with selective electrode in Amblygonite-
Montebrasite samples of Western Spain. The F contents are compared with results of
others techniques: X-Ray Difraction, ATD and Infrarred Spectroscopy. The best results
have been obtained with X-Ray Difraction.

On the other hand, the F contents indicate a Montebrasite end-members in the
series and low HF fugacities in its formation.

RESUMEN

Se han aplicado diversos métodos de determinacién indirecta del Fldor en minerales
de la serie Ambligonita-Montebrasita pertenccicntes a distintos yacimientos pegmatiti-
co-filonianos del Centro-Oeste de Espafia: Difraccién de Rayos X, Espectroscopia In-
frarroja y Andlisis Térmico Diferencial. Los resultados s¢ comparan con los contenidos
analiticos de F obtcnidos mediante electrodo selectivo. Los datos mads acordes se obtie-
nen mediante Difraccién de Rayos X.

Por otro lado, las concentraciones en F que se han obtenido indican que, en todos
los casos, se trata de Montebrasitas y que la fugacidad del HF en los ambientes de su
formacién era muy baja.

1 U.E.IL. de Mineralogfa y Geoquimica. C.S.I.C. Aptdo. 257. Salamanca.
2 Dpto. de Cristalografia y Mineralogia. Facultad de Ciencias. Salamanca.
Anu. Cent. Edafol. Biol. Apl. Salamanca. Vol. XIII (1988).
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INTRODUCCION

Uno de los minerales de mayor interés econémico como fuente de Litio es
la serie Ambligonita-Montebrasita (LIAIPO, [F, ., OH,]), que puede alcanzar
hasta el 10.1 % de Li,O. Debido a ello y a su interés petrogenético, en la
década de los afios setenta aparecieron algunas publicaciones sobre su caracte-
rizacién quimica y la correlacion de sus propiedades fisicas con la sustitucién
de F y OH (Winchell, 1951; Moss ef al., 1969, etc.). Asimismo, dado que la
determinacién analitica del contenido en F presenta dificultades, se han ensaya-
do nuevos métodos (Difraccién de Rayos X, Espectroscopia Infrarroja y Ané-
lisis Térmico Diferencial) que, de un modo rapido e indirecto, permiten una
estimacién semicuantitativa fiable del contenido en este elemento.

En el W de Espana hay abundantes yacimientos pegmatiticos, en los que la
Ambligonita-Montebrasita es relativamente abundante. Con el objetivo de de-
terminar el contenido en F en esta serie mineral y comprobar si existe correla-
cién de estos resultados con los modelos de difraccidn, los espectros infrarrojos
y las curvas de andlisis térmico diferencial correspondientes, se han selecciona-
do para este trabajo 14 muestras de este mineral correspondientes a cinco de
estos yacimientos (Barquilla, La Fregeneda, El Trasquilén, Golpejas y Valde-
flérez). Tal correlacién permitird la utilizacién de estos tres métodos para la
determinacién indirecta del contenido en F.

MUESTRAS ESTUDIADAS

La mayor parte de las muestras seleccionadas provienen del drea minera de
Barquilla, concretamente, de las minas La Inesperada y Fuentes Villanas. La
red filoniana presenta direcciones NNE/SSW y NE/SW con buzamientos varia-
bles entre 15 y 60° al SE. La potencia oscila entre 5 mm. y un metro. La
paragénesis observada es: Albita, Ambligonita, Cuarzo, = Apatito, Sericita y
Casiterita.

El resto de las muestras corresponde a los yacimientos que se describen,
brevemente, a continuacién:

Golpejas: Filones de hasta 8 metros de potencia, subhorizontales y subpara-
lelos a la foliacién del granito, que presentan la siguiente paragénesis: Cuarzo,
Ambligonita, Sulfuros (estanunina, calcopirita, pirita, esfalerita} y Casiterita,
ademds de los minerales de alteracién de éstos.

La Fregeneda: Filones pegmatiticos N-S discordantes, ya que cortan la es-
quistosidad, buzando, en general, 75° E. Potencia variable: De escala centimé-
trica (10-20 cms.) a escala métrica (8 metros el dique central de la mina Feli).
Corrida de unos 100 mts. aunque, en ocasiones, alcanzan los 400-500 mts.
(Lépez Plaza et al., 1982). Paragénesis: Espodumena, Ambligonita, Mica de
Li, Q y algo de Albita en la zona de borde, y Mica de Li, Ambligonita, Q,
Bikitaita y Albita en el centro (Garcia Sdnchez er al., 1985).

Valdeflorez: Filones con direcciones mas frecuentes N 65° E, buzando 70-
80° al E o al W y N 30° W con buzamiento préximo a 40° S. Potencia entre 0.1
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y 1.2 mts. Paragénesis tipica: Q, Ambligonita, Moscovita, Lepidolita y Casite-
rita (Santos Garcia y Medina Ferndndez, 1978).

El Trasquilon: Pegmatitas de direccién N 20° E que presentan, principal-
mente, Ambligonita y, con cardcter accesorio, Casiterita (Gonzalez Aguado y
Gumiel, 1984).

En la Fig. 1 se sitdan estos yacimientos.

METODOLOGIA EMPLEADA PARA LA DETERMINACION DEL CONTENIDO EN F
Andlisis Quimico

La técnica analitica utilizada para la determinacién del F ha sido el electro-
do sensible, previa disgregacién alcalina, y para el K, Na y Ca la Espectrosco-
pia de Absorcidn Atémica, atacando la muestra, previamente, con HF.

Los contenidos de estos elementos para el conjunto de las 14 muestras se
indican en la tabla 1.

Hay que sedialar que las concentraciones de F que se han obtenido son
inferiores al 3 %, correspondiendo al término Montebrasita de la solucién soli-
da. Esto se traduce en una mayor actividad del H,O que la del HF en los
ambientes pegmatiticos considerados, de acuerdo con los datos experimentales
de Loh y Wise (1976).

Entre los elementos minoritarios que reemplazan al Litio se encuentran,
principalmente, el K, Na y Ca.

El K,O presenta valores muy bajos, inferiores a 0.05 % en las muestras de
Golpejas, Valdeflérez, La Fregeneda, El Trasquilén y en una de las muestras
de Barquilla a la que corresponde el mayor contenido en F. E] resto de las
muestras, pertenecientes al drea minera de Barquilla, tienen contenidos de
K,O en un rango més amplio, de 0.12 al 1 %.

El Na,O se encuentra en cantidades muy bajas (inferiores a 0.05 %) en la
mayor parte de las muestras, con la excepcién de las pertenecientes a Golpejas,
Valdeflérez y una a Barquilla.

Los contenidos en CaO son muy bajos, casi siempre inferiores al limite de
deteccién (0.05 %) y, por consiguiente, poco significativos.

Difraccion de Rayos X

Se han utilizado distintos grupos caracteristicos de reflexiones para desarro-
llar métodos de estimacién semicuantitativa del contenido en F a partir de los
difractogramas de rayos X (Moss er al., 1969; Dubois et al., 1972; Kallio, 1978;
Cerné et al., 1973).

Moss et al. (1969) establecieron cinco modelos de difraccién, basdndose en
el conjunto de 6 reflexiones comprendidas entre los dngulos 26 y 29° 20. La
comparacion de los resultados de los andlisis quimicos y de difraccién de rayos
X mostro la existencia de correlacién entre el tipo de modelo de difraccidn y
el contenido en F. Dubois et al. (1972) adoptaron también este método, sin
embargo, concedieron especial atencion a las variaciones experimentadas por
la reflexidn (131) con el contenido en F, sobre la que Cernd et al. (1973) afir-
maron que sus valores angulares, calibrados frente al Q, parecian ser los més
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seguros, ya que ofrecian mejores coeficientes de correlacién que el método de
los seis picos, a pesar de ser este iltimo un método més rdpido cuando se
analizan gran cantidad de muestras.

TaBLa II. CONTENIDOS EN F, K, Na Y Ca DE CADA UNA DE LAS
MUESTRAS ESTUDIADAS, JUNTO A LOS VALORES ANGULARES 26 DE LA
REFLEXION 131

MUESTRA % F % K,0 % Na,O % CaO 26 (131)
S3-67 1.36 0.24 < 0.05 < 0.03 52.25
La Fregeneda 1.24 <0.05 < 0.05 < 0.05 52.25
Golpejas 1.52 <0.05 0.47 ® (.05 52.35
El Trasquil6n 1.58 < 0.05 < 0.05 < 0.05 52.3
/G*3:8 2.6 < 0.05 0.39 < 0.05 52.45
UG 33 1.44 0.14 < 0.05 <0.05 52.3
FV-GC13F 1.28 0.145 < 0.05 0.055 52.25
FV-GC31 1.04 0.91 0.07 < 0.05 52.2
FV-GC2B 5 0.68 < 0.05 < 0.05 52.25
FV-GC?28 1.06 0.2 0.07 0.065 52.25
/G* 243 1.56 0.125 < 0.05 < 0.05 502:2
UG 3 4 1.52 0.66 < 0.05 0.06 52.35
FV-GC 15 0.86 0.88 < 0.05 0.07 52%2
Valdeflérez 1.02 < 0.05 1.84 < 0.05 52.5

Kallio (1978) desarrolld un nuevo método para la-determinacién indirecta
del contenido en F. Utilizé el grupo de las reflexiones entre 46 y 54° 26. FEl
método se basa en la separacién angular de las reflexiones (012), (122), (141)
y (131), sin necesidad de utilizar un patrén interno. Es un método tan seguro
como el que utiliza solamente la reflexién (131) pero, incluso, més répido.

En este estudio se han comparado los distintos difractogramas utilizando
los métodos senalados anteriormente:

— EIl método de las 6 reflexiones entre 26 y 29° 20 parece ser que ofrece
un buen grado de fiabilidad. En la Fig. 2 se presentan los difractogramas de las
dos muestras con valores en F extremos. Se puede constatar que existe una
variacién aun cuando se trata de contenidos en F muy bajos. Estos modelos de
difraccioén se ajustan a los obtenidos por Cernd ef al. (1973) y Moss et al. (1969)
para contenidos en F de este orden.

— El método de los cuatro picos entre 46 y 54° 20, se basa en la separacién
angular de las reflexiones (012), (122), (141) y (131), sin utilizacién de patron
interno. La primera y la tltima reflexion se mueven hacia valores angulares
mas altos cuando la composicion va de la Montebrasita a la Ambligonita. Este
desplazamiento queda patente en las dos muestras més representativas de nues-
tro trabajo (Fig. 3).

— El método que utiliza, solamente, la reflexién (131) es de los més segu-
ros, pero necesita del empleo de un patrén interno. Por ello, el método ante-
rior, que incluye esta reflexién y no necesita de un patrén interno de calibra-
cién, parece ser el més adecuado, como indica Kallio (1978).
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FIG. 2. Modelos de difraccion correspondientes a las muestras con valores de F mds extremos,
utilizando el método de las seis reflexiones entre 26 y 29° 26.
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FI1G. 3. Método de los cuatro picos empleado para la determinacién indirecta del contenido en F.
Se puede observar el desplazamiento de las reflexiones (012) y (131) hacia valores angulares mds
altos con el aumento del contenido en F.




En la Tabla I, junto a los contenidos de F, K, Na y Ca de cada una de las
muestras, se indican también los valores angulares de la reflexién (131).

Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja ofrece un método rapido para la determinacién
semicuantitativa del Fldor.

Fransolet (1977) constatd la existencia de un cambio sistemético del espec-
tro con un cambio en el contenido en F. La banda de frecuencias mds altas,
3400-3350 cm™, que se asigna a vibraciones del grupo OH, presenta un com-
portamiento caracteristico: Su frecuencia y su intensidad decrecen, mientras
que su anchura se incrementa cuando aumenta el contenido en F. De igual
modo, el grupo de las bandas situadas en la regién 1200-1000 cm™, correspon-
dientes a las vibraciones del PO,, se ensanchan al aumentar el contenido en
este elemento. La banda 1180 cm™ estd bien marcada en las montebrasitas,
siendo practicamente indefinida en las ambligonitas.

La banda 830-800 cm™ se caracteriza por presentar un decrecimiento en su
intensidad y un incremento en la anchura a medida que aumenta el contenido
en F, mientras que su frecuencia se ve incrementada.

De los espectros obtenidos hemos seleccionado los correspondientes a las
muestras que exhiben el rango de contenido en I mds extremo para poder
constatar mas claramente las variaciones que tienen lugar. En la Fig. 4 se mues-
tran estos espectros, en los que las dos bandas préximas a 3400 y a 800 em™
son de gran utilidad para determinar [a relacién entre su intensidad y frecuen-
cla con el contenido en F, debido a que no se encuentran solapadas con otras
bandas. Las observaciones hechas por Fransolet (1977) pueden aplicarse a los
espectros obtenidos en este trabajo.

De un modo concluyente, a medida que se sustituye el OH por el F se
produce un ensanchamiento global del espectro, que es mas fécil constatar en
algunas bandas. La validez de este método estd en funcién de las sustituciones
de otros iones (Li por Na, Al por Fe), no debiendo ser superiores aun 1.5 %.

Andlisis Térmico Diferencial

Las curvas ATD correspondientes a las muestras con contenidos en F extre-
mos muestran reacciones endotérmicas caracter{sticas:

— Una reaccion desde 680 a 740° C, con un minimo en 690, en la muestra
con el mayor contenido en F (I/G.? 3.2 8) y desde 660 hasta 720° C con un
minimo en 700-6, en la muestra con menor contenido en F (FV-GC 15). Este
pico es mucho mds pronunciado en esta dltima muestra.

— Otra reaccién desde 740 a 830° C, con un minimo en 802.2, asimilable a
la que se produce en el rango 755-791, con un minimo de 773,5, que es més
marcada en las muestras més ricas en F.

Este método puede ayudar a la determinacién indirecta del contenido en F
pero no es muy recomendable en la serie mineral considerada en este trabajo.

En la Fig. 5 se presentan las curvas ATD pertenecientes a las muestras con
contenidos en F extremos.
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ALTERACION HIDROTERMAL DE LA SERIE AMBLIGONITA-MONTEBRASITA

En el estudio microscépico de 1dminas delgadas del drea minera de Barqui-
lla se ha podido observar que la Ambligonita-Montebrasita no corresponde a
una Unica generacién, sino que existen restos corroidos de una Ambligonita-
Montebrasita primaria dentro de una secundaria, bandas irregulares de una
Amb-Mont. secundaria dentro de otra primaria e, incluso, una tercera genera-
cién localizada dentro de las fracturas que atraviesan este mineral.

Es muy tipico de este mineral la presencia de un maclado lamelar denso en
algunos cristales y sélo algunas maclas en otros.

A lo largo de los bordes de grano, asi como a través de las fracturas, se
desarrolla un proceso muy generalizado de moscovitizacién al que, en algunas
zonas, va asociada la Casiterita, en cristales muy pequeiios (del orden de algu-
nas micras), pleocroica, de color marrén claro a marrén rojizo.

Las fracturas estdn o bien rellenas solamente de Mica * Casiterita, o pre-
sentan una zonacién en su interior: micas en los bordes y Ambligonita-Monte-
brasita de la tercera generacién en el centro. A veces, estas fracturas solamente
trastocan los planos de macla sin llegar a rellenarse de ningtn tipo de mineral
secundario.

En resumen, la secuencia de alteracién seria:

Montebrasita primaria —> Montebrasita secundaria —> Moscovita +

Montebrasita de la tercera generacién o solamente Moscovita o Moscovita

+ Casiterita.

(Posibilidad de la existencia de algin otro mineral producto de la alteracién
de la Ambligonita-Montebrasita que en este trabajo no se ha podido identificar).

En tres muestras del yacimiento de Barquilla se ha llevado a cabo una caracte-
rizacién quimica de las distintas generaciones observadas mediante el uso de la
platina upiversal. Se han realizado medidas en la Montebrasita maclada densamen-
te, asimilable a la primera generacién, Montebrasita con menos maclas, asimilable
a la segunda generacién y Montebrasita finamente maclada localizada en las frac-
turas. En la tabla II se indican las medidas realizadas del 4ngulo 2V y los valores
correspondientes de cada uno de los términos de la solucién sélida, obtenidos a
partir del gréfico de Winchell (1927), corregido por Troger (1951). Los resultados
obtenidos demuestran que no existe correlacién clara entre la relacién F/OH y la
evolucién temporal de este mineral; exceptuando la muestra FV-GC28, pertene-
ciente al yacimiento de Barquilla, en la que se observa una evolucién teruporal
hacia términos mds ricos en OH (Montebrasitas).

CONCLUSIONES

I. A la vista de Jos contenidos en F que se han obtemido, es necesario
precisar la denominacién adecuadamente para estos términos de la serie; se
trata de Montebrasitas, contrariamente a la opinién generalizada de conside-
rarlas globalmente come Ambligonitas.

II. La fugacidad del HF en los ambientes de formacién de las pegmatitas
estudjadas es muy baja. Es la actividad del H,O Ja que juega un papel més
importante, como también indica el resto de su paragénesis.
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III. De los métodos utilizados para la determinacién indirecta del conteni-
do en F, los modelos de difraccién parecen ser los mas adecuados, concreta-
mente, ¢l de las cuatro reflexiones (Kallio, 1978) que incluye la reflexién (131)
invocada como la mas segura por diferentes autores.

La espectroscopia infrarroja y el andlisis térmico diferencial son técnicas
que ayudan a la caracterizacién indirecta de los términos de la serie Ambligoni-
ta-Montebrasita, pero su efectividad parece ser menor que la de los métodos
de difraccién de Rayos X.

TaBLa II. MEDIDAS DEL ANGULO 2V, REALIZADAS EN DISTINTAS
MUESTRAS DE AMBLIGONITA-MONTEBRASITA, UTILIZANDO LA PLATI-
NA UNIVERSAL Y VALORES DE LOS CONTENIDOS EN ESTOS TERMINOS
DE LA SOLUCION SOLIDA SEGUN EL GRAFICO DE WINCHELL (1927),
CORREGIDO POR TROGER (1951)

MUESTRA 2Vy TERMINO DE LA SERIE
FV-GC28
Maclada 52¢ Amb,, -Mont,
106° Amb, -Mont,,
108° Amb,-Mont,,
86° Amb,;-Mont,
90° Amb,,-Mont,,
104° Amb,-Mont,,
FV-GC28
Poco maclada 102° Amb ;-Mont,
117° Amb,-Mont
110° Amb,-Monty
1120 Amb, ,-Mont,,
FV-GC 28
En Fractura 114° Amb,-Mont
100° Amb, -Monty, ¢
118° Amby-Mont,g,
120° Amby-Mont,,,
UG*3.23
Maclada 104° Amb,-Mont,,
116° Ambg-Mont,
98° Amb,; -Montg,
UG.*3.23
Poco maclada 96° Amb,, -Mont,
76° Amb,, -Mont,, ¢
720 Amb,-Mont,g
/G.23.23
En fractura 940 Amb,,-Mont,,
G328
Maclada 102° Amb,-Monfg
70° Amb,,-Mont,g
92° Amb,;-Mont,,
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C. Tlustracién del fenémeno de la moscovitizacién a que estd sometida la Ambligonita-Montebra-
sita. Esta alteracidn avanza, como se puede observar, a lo largo de los limites de granos y fracturas.
En estas tltimas, a veces, se encuentra Casiterita asociada a la Mica.

D. Ilustracién dei fenémeno de la moscovitizacién a que estd sometida la Ambligonita-Montebra-
sita. Esta alteracién avanza, como se puede observar, a lo largo de los limites de granos y fracturas.
En estas dltimas, a veces, se encuentra Casiterita asociada a la Mica.




