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Aspectos quimicos de la magnetita y clorita de las "ironstones"
ordovicicas de Zamora (Espana)

Chemical aspects of the magnetite and chlorite from ordovician "ironstones" of the Zamora province (Espafia)

A. Fernandez Fernéndez (*) y M. C. Moro Benito (*)

(*) Dpto. Geologia, F. Ciencias, Universidad de Salamanca. 37008 Salamanca.

ABSTRACT

The chemical characteristics of the magnetites and the chlorites from Ordovician ironstones of
Zamora are described in this paper. The unusually Hig contents of Ti, V, Cr. Ba and Ni magnetite
indicates, probably, the existence of a basic precursor in the sourceland and Co/Ni ratio<Tthat suggests
a sedimentary origin to itself. Also it shows a clear depletion in Eu and a light enrichment in Ce. The latter,
together with the § "®0 value ranging from 3.6 to 8.6, also suggest a diagenetic or metamorphic origin to
the magnetite.Starting from the major elements contents of the chamosite, the T. fO, and S, have been
estimated ranging from 234 to 312°C, log fO, from -36 to -31,4 and log S ,from -11,9 to -9,8 respectively.
These T are compatible with the metamorphism ones that affected this area during the Hercynian
Orogeny, showing essentially a metamorphic origin to the chamosite.
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Introduccion

Las "ironstones" ordovicicas en Espafia
son muy numerosas (Gutiérrez Marcoet al.,
1984), siendo especialmente importantes las
existentes en las provincias de Le6n, donde se
encuentran los distritos mineros de Coto
Wagner, Vivaldi y San Bernardo (Lunar,
1991), y de Zamora, estudiados desde dife-
rentes puntos de vista por Fernandez (1994).
El objetivo de este trabajo es describir las ca-
racterfsticas quimicas de la magnetita y Ia clo-
rita de las "ironstones" de Zamora y, en base a
los contenidos en elementos traza y tierras ra-
ras (T.R.) y los valores de 1a 5'30 de lamag-
netitay ala utilizacién de la clorita como geo-
termdémetro, establecer las condiciones de for-
macién de ambos minerales.

Situacién y contexto geoldgico

Las "ironstones” ordovicicas de la pro-
vincia de Zamora estén situadas geografica-
mente en laregién centro-occidental de dicha
provincia. Los indicios mds importantes se
encuentran junto a las localidades de Latedo,
Villarino tras la Sierra, San Mamed, SantaAna,
Vivinera, Bermillo de Alba, Cerezal deAliste y
Villaflor (Fig. 1). Geol6gicamente, estaregion
estd situada en el sector N de la zona Centro-
Ibérica de Julivert ez al., (1972) y se corres-
‘ponde con la megaestructura hercinica deno-

minada Sinforme deAlcafiices que se caracte-
riza por la presencia de un z6calo nefsico de
edad Cambrico superior-Ordovicico inferior
(Gebaueret al., 1993) sobre el que se encuen-
tra el Ordovicico muy bien desarrollado y a
continuacion, en contacto discordante o mecé-
nico, el Silirico y el Devénico inferior con
litologfas muy variadas. En los materiales or-

“dovicicos de esta zona Ferndndez (1994) dife-

rencié tres unidades o formaciones
litoestratigraficas:(Fig. 2) Fm. Cabeza delas
Viiias (Ordovicico inferior, Infra-Arenig), Fm.

LEYENDA

¥[3 [@=lronstones swurico 3

g Mb. Superior |Fim. C. Pielgo  ORPOVICICOM-SUP =3 Fm.Latedo
0 Rocas bisicas
3 Granito

< | EEZB Mb. inferior
é CESiTunnalinitas
S Fm.Cabeza de las Vifias
PRECAMBRICO -
Zamrico  ED

ROCAS IGNEAS

Cuarcitas del Pielgo (Arenig) que contiene in-
terestratificadas las "ironstones" estudiadas y
Fm. Latedo (Llanvirn- Llandeilo) .

Las ""ironstones"’

Estas mineralizaciones se presentan en
niveles de potencia centimétrica a métrica
interestratificados en el miembro superior de
la Fm. Cuarcitas del Pielgo (Arenig), tienen
una estructura esquistosa y bandeada definida
por la alternancia de lechos ferriferos
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Fig. 1.- Mapa de localizacién (A) y geoldgico (B) de la zona de estudio.

Fig. 1.- Location map (A) and geological map (B) of the study zone.
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Fig. 2.- Columna estratigrifica general
de los metasedimentos ordovicicos.

Fig. 2.- General stratigraphic column of
the Ordovician metasediments.

(magnetita y hematites), cuarciticos,
chamositicos y/o chamositicos-biotiticos y
fosféticos (apatito) . MineralGgicamente estén
constituidas por magnetita, hematites, clorita,
biotita, cuarzo y apatito como minerales
esenciales y por ilmenita, rutilo, moscovita,
grafito, pirita, circén, turmalina y plagioclasas
como accesorios y 6xi-hidréxidos de Fe como

secundarios. El cuarzo en determinados
niveles es accesorio y lailmenita fundamental.
En la zona de Latedo se ha identificado
ademds un subnivel en el que la antofilita es
un mineral esencial y en la zona de Vivinera
otro donde el granate es accesorio.

Lamagnetita

La magnetita es el mineral ferrifero mds
abundante. Se presenta en cristales idiomor-
fos y subidiomordos, en agregados cristali-
nos, con forma masiva y reemplazando a ma-
llas de algas (Girvanella). Frecuentemente
presenta inclusiones de cuarzo, chamosita,
biotita y pirita y, normalmente, se encuentra
parcial o totalmente hematitizada segin los
planos de exfoliacién (111) y los bordes de
los cristales y, a veces, goethitizada. La carac-
terizacién quimica de este mineral se ha lleva-
do a cabo a partir de los andlisis quimicos
realizados por via himeda en 4 muestras de
concentrado de magnetita pertenecientes a di-
ferentes indicios mineralizados. Ademds, se
han analizado las T. R. y los contenidos isot6-
picos delad'®0 en 7 y 9 muestras respectiva-
mente (Tablas 1,2y 3).

Respecto a los elementos traza, la
magnetita presenta altos contenidos en Cr, V,
Ba y Ni y una relacién Co/Ni inferior a la
unidad (Tabla 1). Esta relacion segiin Frietsch
(1970) indica que se trata de una magnetita de
origen sedimentario. Y los altos contenidos en
Cr,V y también en TiO, de este mineral
sugieren la presencia de rocas igneas bdsicas
en las dreas continentales emergidas que
aportaron el Fe a la cuenca de sedimentacién
ordovicica . Respecto a las T. R., la
representacidn gréfica de los contenidos
obtenidos normalizados con respecto a la
condrita de Eversen et al., (1978), muestra
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Fig, 3.- Espectro de distribucién de las T. R. en las magnetitas normalizado frente a la condrita

Fig. 3.- Chondrite-normalized REE patterns of magnetites
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que, en conjunto, todos los elementos tienen
un comportamiento muy parecido en las
diferentes muestras analizadas, observdndose
un claro empobrecimiento en Eu y un ligero
enriquecimiento en Ce (Tabla 2, Fig. 3). El
empobrecimiento en Eu es propio de los
sedimentos ricos en Fe del Fanerozoico
(Wildeman y Haskin, 1973). Respecto al Ce,
cabe sefialar que los elevados contenidos de
este elemento en la facies de 6xidos de Fe
puede estarrelacionada con una incorporacién
alas mismas durante la diagénesis, dado que
el Ce es un elemento que se fija
preferentemente en las facies cldsticas o
siliceas (Fryer, 1977). Por lo tanto, el ligero
enriquecimiento en Ce de estas magnetitas
podria apoyar el origen diagenético o
metamérfico propuesto por Ferndndez (1994)
para las mismas.

Por ltimo, los valores de 1a§'%0, . de
las magnetitas estudiadas varfan de 3.6%o0 en
la zona de Villarino a 8.6%o0 en la de SantaAna
(Tabla 3). Esta variaci6n puede deberse a dife-
rencias de profundidad en la cuenca de depé-
sito y también a diferencias en las condiciones
de metamorfismo. Asi, en el sector mds O del
dreaestudiada (Latedo y Villarino) los valores de
1a8"0,,, ow Sonmés bajos debido, probablemen-
te, auna T del metamorfismo més elevada como
loindica también la presencia de un nivel de anto-
filitay de cristales idiomorfos de magnetita de
mayor tamafio en dicha zona. Igualmente, al
compararlas T de formacién obtenidas a partir de
lacomposicién quimicade la clorita (Tabla 5) con
128"%0 de las magnetitas de las diferentes zonas
mineralizadas, se observa que este parametro es
menor donde la T de formacién es mayor. Por
otrolado, los valores de 1a8'*0y, ., de las magne-
titas estdn dentro del rango de valores que pre-
sentan las aguas metamdrficas, sugiriendo tam-
bién, por todo ello, un origen metamdérfico para
las mismas.

Las cloritas

Las cloritas, dado que su composicién
quimica varfaconlaT, 1a fO, y £S, del medio de
formacién, pueden ser utilizadas como geo-
termémetro. Su caracterizacién quimica se
efectud a partir de un total de 15 andlisis qui-
micos puntuales realizados por microsonda
electrénica (CAMEBAX-SX 50) en 8 mues-
tras pertenecientes a los diferentes indicios
mineralizados (Tabla 4). Con el contenido de
los elementos mayores se determiné su fér-
mula estructural, de acuerdo con Brindley
(1982) en base a 28 oxigenos, deduciéndose
que las cloritas analizadas, segiin la clasifica-
cién recomendada por el Comité Internacio-
nal de Nomenclatura (Bayliss, 1975, Bailey,
1980), corresponden a chamositas,con una
composicién préxima a la ripidolita (weiwi6ra
y weiss, 1990). También, se ha calculado la
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Fig. 4.- Diagramas (A) Log £0,-Log 1S,

:con Tos -campos -de -estabilidad -de los

iprincipales minerales ‘de ‘Fe:a 1 atm. y a

25, 300 .y 325°C.y (B) Log £0,-T con los
:camipos ‘de ‘estabilidad relativos ‘de los

‘diferentes ‘estados ‘de ‘oxidacion del Fe en

‘el 'sisterna Fe-Si-0 {(Muestras ‘estudiadas:

‘cfrculos).

iPig. 4. (A) Tog fO-Log ¥S, diagram
ishowing ithe stability {fields -of the :principal
‘qroi minerals i -and-at 25, 300y
325°C:and (B) Log.fO,-T diagram showing
‘the ‘réldtive stability ifields -of ‘the various
-oxidation states -of ‘iron in ‘the.systein Fe-Si-
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de234°C enlazonade SantaAnaa312°Cen
lade Villarino, €l log fO,, en ¢l caso de la
existenciade equilibrio entre la magnetita y €l
cuarzode -36:a-31,4 respectivamente y el log
1S, en¢l mismo supuesto, de - 11,9'a -9,8
paralasdos T sefialadas respectivamente. Con

-€lobjetode contrastarestos resultados, se uti-

1iz6 también el geotermémetro Al {TV)-Tde
‘Cathelineau y Nieva(1985),:con las correcio-
nesintroducidas recientemente parael Al (IV)
por Zang y Fyfe(1995), obteniéndose unas T
comprendidas entre 208 °C(Zona:de Vivine-
ra)'y 270°C (Zona-de Villatino) siendo 1a'T

1o sy Si02 TiOy ARO3 Fey03 | MgO MnO C20 NayO KO P05 p, F, 2
S 325°C (Gole, 1980) 7 (Wt %)
% ] Hematites L/ LAT-8 4,11 017 142 91,89 046 002 0,59 0,1 038 0,72 0
g - — — — — / V-19 55 013 1,68 9124 041 005 01 005 04 033 0
| Magoetia P Y Piin SM-7 826 085 298 8204 1,3 006 046 0,03 067 092 2,07
Tee LK SM-18 438 027 2,79 8754 0,59 0,06 048 0,1 049 0,88 1,94
50 4 12 S Cr Co Nb Cu Ba Ni Zn V Co/Ni
p £ (ppm)
st __ 7 LAT-8 808 188 28 8 16 319 19 <5 721 026
70 -;ﬁ' ;;:a—,/ V-19 38 540 28 6 7 120 359 <5 859 0,08
| R SM-7 33 71 31 16 7 161 116 <5 594 0,27.
- /I ] ‘ SM-18 38 101 27 10 19 378 112 <5 780 025
e [piouns Tovien] (1) Total de Fe como Fe203; (2) Pérdida al fuego a 950°C
50 -30 10 mLog’r's_;o Tabla 1.- Composicién quimica de la magnetita.
. 'cj. /NﬂF’M/ Table 1.- Chemical composition of the magnetite.
§ <104 i - pesny
_§° 204 fO,,1a S, asf comosu T de formacién en base media de 246°C (Tabla 5). Las T obtenidas
3 alos geotermémetros de Cathelineaun y Nieva mediante los dos geotermémetros son muy
30 (1985), Walshe y Salomon {1981), Walshe similares y son equiparables a las del meta-
40 : (1986) y Cathelineau(1988). Los resultados mérfismo que afect ala zona durante la Oro-
3 obtenidos en base a la férmula estructural de genia Hercinica.
0 :;_ Walshe (1986) estdn recogidos en laTabla 5, Los resultados obtenidos se han proyec-
60 sy : : T : :donde se-observaquela T de equilibrio varfa tadoen losdiagramas: Log fO,-Log fS,, enel

que-estdn representados los.campos de estabi-
lidad de los diferentes minerales de Fe a 25°C
(Gazrrels y Christ, 1965) y a 325°C (Gole,
1980) y el limite magnetita-hematites a 300°C
(Helgesoneral.,, 1969) y el de Log fO,-T de
Frost (1991). En ellos se observa que los
puntos representativos de las muestras estu-
diadas se encuentran enel campo de estabilidad
dela magnetita (Figs.4Ay B).

Conclusiones

"Teniendoen cuenta todas las caracterfsticas y
consideraciones anteriormente expuestas, se
puede concluirque tanto la magnetita comola
clorita de las "ironstones" de Zamora, de origen
mayoritariamente metamérfico, se han formado

LAT8 PTO-A V-19 SM-7 SM-18 SM-9" SA-4-1

bajo Tas siguientes condiciones: T'(265:6 246°C),
Log#O,(-33,9)yLogfS,(-10,9).
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5130
3,75
3,6
4,5
8,6
7,4
8,2

(n=2)
(n=1)
(n=2)
(n=2)
(n=1)
(n=1)

Latedo
Villarino
San Mamed
Santa Ana
Vivinera
Cerezal

n: N° de muestras

Tabla 3.- 8"0 de la magnetita.

SMOW

Table 3.- 8 %0

o Of the magnetite.

Si0p TiOp AlO3 Fe02 MgO MnO Ca0 NagO K0 Cr v
(%) (ppm)

n=15() 23,75 0,05 19,84 37,49 5,33 0,23 0,04 0,01 0,19 401 1123
Proporcines atémicas en base a 28 oxfgenos
n=15 Si AI(IV) AI(V) Fe2+ Mg  Mn Vacancia
5,45 2,55 2,82 7,19 1,81 0,04 0,13
(1) n: ndmero de andlisis (Ferndndez, 1994)
(2): Total de Fe como FeO
Tabla 4.- Composicién quimica media de la clorita
Table 4.- Average chemical composition of the chlorite
T (°C)1 log fOy log £Sy T (OC)Z

Latedo n=4 251 -34,6 -11,2 n=4 247
Villarino n=2 312 -31,4 -9,8 n= 2 270
San Mamed  n=5 264 -33,6 -10,7 n=38 248
Santa Ana n=4 234 -36,0 -11,9 n=35 239
Vivinera n=1 208
Media 265 -33,9 -10,9 Media 246

(1) T (°C) segiin geotermémetro de Walsh (1986);
(2) T (°C) segin geotermdmetro de Cathalineau y Nieva (1985)

Tabla 5.- T. log fO, y log S, de formacién de la chamosita.

Table 5.- T. log fO, and log fS, of the chamosite formation.





