Tema 10.- Procesos de Evolución Magmática y Comportamiento Geoquímicos de los Elementos Mayores. Diferenciación Magmática. Introducción a los Diagramas de Variación.
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Aplicación de la Geoquímica de los Elementos Mayores

· 
Elementos mayores: Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, P (se expresan como óxidos).

· Clasificación de rocas

· Diagramas de variación

· Petrogénesis (diagramas de fases, Petrología Experimental)

I.- Clasificación de Rocas


Son diagramas elaborados sobre la base de datos geoquímicos de rocas frescas



Diagramas óxido-óxido




Diagrama TAS
para rocas volcánicas







(para rocas plutónicas)




Diagrama SiO2 : K2O



Diagramas basados en la Norma CIPW




Cálculo de la Norma CIPW





Mineralogía modal vs mineralogía normativa





Sólo minerales anhidros





Clasificación química, lo que implica que diferentes tipos de

rocas con igual quimismo presentan igual norma

Relación Fe2O3/FeO, que influyen en la mineralogía

normativa (e.g. [Nef]norm)
Diagrama NeDi-Ol-Hy-Qtz (tetraedro de Yoder & Tilley

para basaltos a bajas P)

Diferenciación entre líquidos

saturados/infra/sobresaturados

Diagrama An-Ab-Or para rocas félsicas con Qtznorm > 10%

(se aplica la norma molecular de Barth – Niggli)

Diagrama Q’ (F’)-ANOR

(aplicando la norma molecular de Barth – Niggli)



Diagramas de Cationes
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Diagrama R1-R2




Diagrama de Jensen (para rocas komatiíticas metamorfizadas)

II.- Diagramas de Variación (Diagramas Harker)


Procesos de cristalización fraccionada (the liquid line of descent)


Procesos de fusión parcial 


Ambos procesos presentan patrones similares y se discriminan utilizando los elementos traza

Diagramas bivariantes



Uso previo de matrices de correlación



Se suelen usar para confirmar hipótesis petrográficas



Diagramas Harker (SiO2 vs óxidos)




Uso del MgO vs óxidos para rocas máficas




[mg] = buen índice de la cristalización fraccionada en líquidos

basálticos

[mg] = 100*MgO/(MgO + FeO)

[mg] = 100*Mg/(Mg + Fe2+)

[mg] = 100*MgO/(FeO+Fe2O3+MgO)


Diagramas triangulares



AFM

Tabla 10-1.- Constituyentes químicos de las rocas magmáticas (excluidas las rocas carbonatíticas). Tomado del libro de M.G. Best (1982) “Igneous and Metamorphic Petrology” (tabla 2-1).

Elementos
Concentración

(wt%)
Rock-forming minerals ((silicatos) (o vidrios volcánicos) en los que está presente el constituyente químico

1. Elementos mayores (> 1.0 wt%)

SiO2
Al2O3
Fe2O3
FeO

MgO

CaO

Na2O

K2O
30 – 78

3 – 34

0 – 5

0 – 15

0 – 40

0 – 20

0 – 10

0 – 15
En vidrios volcánicos y silicatos.

En vidrios volcánicos y silicatos, excepto olivinos.

En vidrios volcánicos, piroxenos, anfíboles, micas, óxidos de Fe-Ti (en ocasiones los rangos de concentración son más altos, especialmente en rocas volcánicas máficas, en donde el FeO se ha oxidado tras la extrusión del magma).

En vidrios volcánicos, olivinos, piroxenos, anfíboles, biotita, óxidos de Fe-Ti y granates.

En vidrios volcánicos, olivinos, piroxenos, anfíboles y biotita-flogopita.

En vidrios volcánicos, piroxenos, anfíboles, feldespatos, granates y ceolitas.

En vidrios volcánicos, feldespatos, feldespatoides, anfíboles, piroxenos y ceolitas.

En vidrios volcánicos, feldespatos, feldespatoides y micas.

2. Elementos minoritarios (0.1 al 1.0 wt%)

H2O+
H2O-
TiO2
P2O5
MnO

CO2
Cl

F

S

Agua estructural o combinada en vidrios volcánicos, anfíboles, filosilicatos y ceolitas.

Agua adsorbida en las superficies de los granos y rellenado los poros. Se elimina calentando la roca a 110ºC. También es un agua que está débilmente enlazada en las estructuras de las ceolitas y vidrios volcánicos.

En vidrios volcánicos, piroxenos, anfíboles, biotita, óxidos de Fe-Ti, esfena, rutilo. En algunos casos es un constituyente mayoritario.

En vidrios volcánicos y apatitos.

Similar comportamiento al FeO.

En vidrios volcánicos y carbonatos.

En vidrios volcánicos, anfíboles, micas y sodalita.

En vidrios volcánicos, anfíboles, micas y fluorita.

En vidrios volcánicos y sulfuros.

3. Elementos traza (< 0.1 wt%, equivalente a < 1000 ppm; se expresan generalmente en ppm)


Diagramas de Variación con Elementos Mayores


Las rocas se funden y cristalizan en un rango de condiciones P-T, de modo que las composiciones de los líquidos cambian de manera continuada en función de la composición de los minerales que estén en equilibrio con él.


Los elementos mayores (98-99% del total de la roca) se expresan como óxidos en % en peso (SiO2, Al2O3, TiO2, FeO, Fe2O3, MgO, MnO, CaO, Na2O, K2O, P2O5, H2O). Las variaciones de los elementos mayores deben ser consistentes con las de los minerales presentes en las rocas y con sus órdenes de cristalización. De hecho, se puede, a partir del análisis de los elementos mayores de una serie de rocas, inferir qué minerales han cristalizado y en qué orden y, en este sentido, aplicando las relaciones de fases determinadas experimentalmente (diagramas de fases) se puede estimar las condiciones P-T de cristalización. De hecho, la conexión que existe entre el quimismo de las rocas y la información que pueda obtenerse de los diagramas de fases es la esencia de la Petrología Ignea clásica.
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A partir de la composición química de los minerales de una roca y de sus proporciones modales se puede estimar la composición química de la roca, aplicando el algoritmo de Wright & Doherty (1970), basado en un balance de masas

siendo

X = constituyentes químicos analizados de la roca expresados como % en óxidos, recalculados al 100%;

xi = el porcentaje en peso del contituyente X en el mineral i;

yi = porcentaje en peso del mineral i en la roca. La suma de los valores de yi debe ser el 100 %.

Así, por ejemplo, si tenemos una roca compuesta por un 14% de diópsido, 43 de albita y 43% de albita, conociendo el quimismo de los minerales podríamos saber el de la roca


Diópsido

(CaMgSi2O6)
Albita

(NaAlSi3O8)
Anortita

(CaAl2Si2O8)

SiO2
Al2O3
MgO

CaO

Na2O
55.5

-

18.6

25.9

-
68.6

19.4

-

-

11.8
43.2

36.6

-

20.2

-


de modo que


%(SiO2)roca = 55.5 x 0.14 + 68.6 x 0.43 + 43.2 x 0.43 = 55.9 %


%(MgO)roca = 18.6 x 0.14 + 0 x 0.43 + 0 x 0.43 = 2.60%


Un diagrama de variación química es simplemente un diagrama en donde se representan las variaciones químicas de una serie de rocas. La elección de qué es lo que se quiere proyectar es misión del Geoquímico, así como qué es lo que se quiere mostrar en ese diagrama. Para ello, se utiliza una serie de índices de diferenciación. La elección del índice de diferenciación apropiado dependerá del problema a tratar: cristalización fraccionada, fusión, acumulación magmática, mezcla de magmas, contaminación, etc. Enrte los índices de diferenciación más utilizados están los siguientes:

· Indice Harker (%SiO2 en abscisa).- De gran aplicación en petrología Ignea para mostrar los mecanismos de cristalización fraccionada y fusión parcial, mostrando el incremento de la SiO2 con la diferenciación y las variaciones de los otros elementos mayores. En el estudio de líquidos basálticos, la SiO2 varía poco, por lo que se utiliza el MgO como índice de diferenciación, o el parámetro [mg], siendo



[mg] = MgO/(MgO + FeO)    ó      [mg] = Mg2+/(Mg2+ + Fe2+)

· Relación Ab/(Ab + An) (normativas).- De aplicación en rocas plutónicas

· Indice de Solidificación de Kuno (S.I.).- Aplicable a rocas basálticas, pobres en Na2O y K2O, en donde S.I ( [mg].
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· Indice de Diferenciación de Thornton & Tuttle (D.I.):



D.I. = Qtz + Ab + Or + Ne + Ks + Lc (normativos)


En los diagramas de variación se estudian los cambios en las pendientes de las rectas, lo que está informando sobre la desaparición o aparición de fases minerales.

Diagramas de mezcla


Se pueden elaborar diagramas de mezcla en diagramas tipo X-Y

Si se añade R a S, se obtiene una mezcla T. Por la regla de la palanca, en el punto T tendremos 

%R = 100*ST/SR y %S = 100*TR/SR


Estos cálculos se aplican únicamente a diagramas en los que se representa un elemento frente a otro (e.g. MgO vs SiO2), pero no cuando se representan relaciones entre elementos.


Durante los procesos de cristalización fraccionada, los cristales se forman y son extraídos del líquido


Si un mineral que se proyecta en (A) cristaliza a partir de un líquido inicial de composición (B), el líquido residual evolucionará hacia (L). La composición de (B) pueden expresarse como una mezcla de cristales que han cristalizado (en A) y un líquido residual (e.g., L).


Aplicando la regla de la palanca, la proporción de A que se necesitará cristalizar para que el líquido evolucione desde B hacia L será

%A = 100*BL/AL


También existe una relación entre la distancia del líquido evolucionado a lo largo de la línea BL, la distancia entre la composición de los cristales y la de la muestra original (AB) y la cantidad de cristales formados. Si los cristales son muy diferentes en la composición respecto al líquido original, la formación de pequeñas cantidades de cristales generan un cambio relativamente grande en la composición del líquido residual. Y, al revés, si cristales y líquido original tienen composiciones similares, se necesitará una gran cantidad de cristalización para notar su efecto en el líquido residual.


Con estos diagramas podemos estudiar la evolución de líquidos por cristalización de una fase mineral o de dos o más fases minerales (e.g., evolución de un líquido a lo largo de una curva cotéctica en un diagrama ternario).


Todo este desarrollo se ha realizado sobre la base de una cristalización en perfecto equilibrio (sin solución sólida, etc.). En Petrología Endógena se verá con mayor detenimiento los diferentes casos posibles.


Otro ejemplo, en figuras 34 y 35 (lavas seleccionados de volcanes).


En estas figuras se representan la variación del CaO y MgO con la SiO2 para una serie de rocas volcánicas. En ambos casos, las rocas se proyectan según líneas relativamente curvas. Hay que tener precaución y saber si se están proyectando “líquidos” o si son rocas con acumulados de cristales. Para ello es preciso un minucioso análisis petrográfico previo y ver si es una roca afanítica o si tienen cristales y ver si estos son fenocristales o cumulados. Hay que seleccionar rocas afaníticas, de enfriamiento rápido (chilled margins, etc.), que representen la aproximación máxima a la composición del líquido. Pero para rocas con más del 50% en SiO2 es frecuente la existencia de fenocristales. En este caso, el estudio petrográfico (y químico puntual) nos permitirá dilucidar si los fenocristales y la matriz (= líquido) están o no en equilibrio (e.g. presencia de olivino rico en Fo en un granito, FdK en rocas ultrabásicas, etc.). El equilibrio químico puntual debe estar corroborado por los diagramas de fases, de los que podemos deducir la composición de un cristal que esté en equilibrio con un líquido.


Pero en el caso que estamos tratando, se han proyectado rocas que representan líquidos. Si esto es así, y si se puede mostrar que estos líquidos están relacionados genéticamente (e.g. por cristalización fraccionada), entonces, las curvas de variación representan el path que han seguido los líquidos durante su evolución.


En estas dos figuras se observa un cambio de pendiente en las curvas al alcanzar un valor de SiO2 ( 50-52%. Si las variaciones observadas en SiO2, CaO y MgO estuviesen controladas por cristalización fraccionada, ¿qué es lo que se podría decir de la composición de los cristales extraídos en comparación con la de los líquidos?. En concreto, para rocas con SiO2 < 50%, ¿podrían tener los cristales extraídos más o menos MgO, SiO2 y CaO que el líquido?.


La curva de los datos para las rocas con SiO2 < 50% muestra un aumento en CaO y SiO2 y una disminución en MgO. Por lo tanto, los cristales extraídos deben tener menos SiO2 y CaO y más MgO que esos líquidos.

¿Qué se podría decir de los cristales extraídos que controlan la evolución de los líquidos con SiO2 ( 55-65%?. Los cristales extraídos deben tener menos SiO2 pero más CaO y ligeramente más MgO que los líquidos.

Si se dispusiese de los análisis de las diferentes fases minerales que aparecen como fenocristales en las rocas, se podría proyectar sus composiciones en los diagramas de variación y, de este modo, usando estos análisis, podríamos evaluar la extensión de la cristalización fraccionada y su influencia en las variaciones químicas observadas en las rocas volcánicas estudiadas.

De hecho, la prolongación de la curva que une las rocas con SiO2 < 50% se proyecta hacia el polo del olivino, de modo que la extracción de olivino podría provocar que el líquido fuese incrementándose hasta que la curva se horizontaliza (en valores de SiO2 ( 50%) en el diagrama SiO2:CaO. Igual conclusión puede deducirse en el SiO2:MgO, donde se muestra cómo la cristalización de olivino supone una dramática caída en MgO para líquidos con SiO2 < 50%.

Pero para rocas con SiO2 > 52%, la evolución de los líquidos no puede expresarse con la única cristalización de olivino ni de ningún otro mineral aisladamente, puesto que ningún mineral se proyecta en la línea de evolución de las rocas con más el 52% en SiO2. De modo que si el trend de estos líquidos está indicando una relación por cristalización fraccionada, ésta debe ser como consecuencia de la cristalización y extracción de más de un mineral.

Para deducir qué minerales  son los que han podido participar en la cristalización fraccionada, hay que estudiar las rocas, puesto que los fenocristales representan los minerales que pudieron cristalizar antes de que el líquido se enfriase rápidamente en la superficie de la Tierra. De modo que la identificación de los fenocristales y sus proporciones nos permite tener una estimación de la composición global de los agregados minerales que cristalizaron juntos antes de la erupción de la lava,. En concreto, los basaltos de este ejemplo tiene tres fenocristales: olivino (10.5%), plagioclasas (27.3%) y clinopiroxeno (6.2%). Los % se refieren al total de la roca, pudiéndose establecer las proporciones relativas de estos tres fenocristales (Ol = 24%, Pl = 62%, Cpx = 14%). En el diagrama SiO2:CaO, Ol, Pl y Cpx forman un triángulo, pudiéndose calcular la composición del agregado de fenocristales cristalizado (E). Este agregado de cristales tiene un 14.2% de CaO y 44.5% de SiO2.

En rocas con SiO2 > 58% no se aprecia olivino y comienza a aparecer ortopiroxeno. Como el Opx tiene una composición similar a la del Ol (es alto en MgO y bajo en CaO), apenas si se aprecia punto de inflexión debido a su aparición.

En resumen, el estudio del quimismo de estas lavas permite afirmar que están genéticamente relacionadas entre sí por un proceso de cristalización fraccionada, pudiéndose definir las siguientes etapas:

1.  para rocas con SiO2 < 50% solo cristaliza el olivino;

2.  para rocas con SiO2 en el intervalo 50-58%, cristalizan Pl y Cpx, mientras que las cantidades de Ol y Opx disminuyen y aumentan respectivamente;

3. para rocas con SiO2 > 58% se va reduciendo la cantidad de piroxeno que cristaliza y cuando se alcanzan rocas enriquecidas en SiO2, la variación química estará controlada únicamente por la cristalización de la plagioclasa.

De este modo, se puede asegurar que estas lavas andesíticas provienen de la cristalización fraccionada de un magma basáltico. También podríamos calcular la cantidad de Cpx-Pl-Ol que hay que cristalizar para que lo líquidos evoluciones desde el 50% en SiO2 hasta producir un líquido con un 60% en SiO2.
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