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RESUMEN

Las pegmatitas de Mina Santa Elena (El Quemado, Salta, Argentina) pertenecen a la 
familia LCT, clase de elementos raros, tipo berilo, subtipo berilo-columbita-fosfato. 
La paragénesis de estadio pegmatítico incluye fosfatos de Li-Al-F-OH (montebrasi-
ta), Li-Mn-Fe (litiofilita), Ca-Mn-Fe-OH (jahnsita?), Ca-F-OH-Cl (apatita), Mn-Fe-
Mg-Ca (triplita) y Al-Fe-Mg-OH (scorzalita); óxidos de Nb-Ta (columbita-tantalita), 
U (uraninita) y Zn (gahnita); silicatos de Li (Li-muscovita, lepidolita, elbaíta, espo-
dumeno); y otros silicatos no litíferos tales como zircón, berilo, muscovita, chorlo, 
granate, feldespatos (albita, microclino) y cuarzo. La montebrasita contiene F entre 
<1% y 2,3%, y Li2O de 7,47-9,86%. El fundido, enriquecido en P, F y H2O, promovió 
la cristalización de montebrasita más que espodumeno, a temperaturas inferiores a 
los 400°C. Las fases minerales en paragénesis compitieron por diversos elementos 
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INTRODUCCIÓN

Las pegmatitas graníticas son portadoras de minerales considerados estratégicos y 
de importancia económica, entre los que se destacan los portadores de Li, Nb-Ta, 
Be, U (COFEMIN, 2022). La composición química global de una pegmatita es la 
de un granito con los componentes Li2O, Rb2O, B2O3, F±Cs2O, en proporciones 
superiores al 1% (Evans, 1993). El enriquecimiento en LILE aumenta con el grado 
de diferenciación del fundido, así como también la proporción de volátiles suscepti-
bles de contribuir a la cristalización de minerales cuya estructura incluye F, OH, B. 

La evolución del sistema pegmatítico comprende un estadio inicial supercríti-
co fundido-fluido (Thomas y Davidson, 2016) y un estadio final hidrotermal. Los 

químicos, de los cuales el F fue consumido preferencialmente por las micas y el Mn 
por columbita-tantalita. La removilización de Li, Ca, Mn y Fe durante el estadio 
hidrotermal contribuyó al desarrollo de venillas de triplita, apatita, litiofilita y sou-
zalita, y al emplazamiento de una zona de reemplazo con lepidolita. Se interpreta 
que el incremento de la actividad del F constituyó un mecanismo efectivo en el 
fraccionamiento de Fe-Mn en la serie columbita-tantalita.

Palabras clave — Montebrasita, actividad de F, enriquecimiento en P, pegmatitas LCT, Mina 
Santa Elena, Salta (Argentina).

ABSTRACT

Pegmatites of Santa Elena Mine (El Quemado, Salta, Argentina) belong to the LCT 
family, rare elements class, beryl type, beryl-columbite-phosphate subtype. Para-
genesis of the pegmatitic stage includes phosphates of Li-Al-F-OH (montebrasite), 
Li-Mn-Fe (lithiophilite), Ca-Mn-Fe-OH (jahnsite?), Ca-F-OH-Cl (apatite), Mn-Fe-
Mg-Ca (triplite) and Al-Fe-Mg-OH (scorzalite); oxides of Nb-Ta (columbite-tanta-
lite), U (uraninite) and Zn (gahnite); Li-silicates (Li-muscovite, lepidolite, elbaite, 
spodumene); and other non-lithiferous silicates as zircon, beryl, muscovite, schorl, 
garnet, feldspars (albite, microcline) and quartz. Montebrasite contains F between 
<1% and 2,3 wt%, and Li2O 7,47-9,86 wt%. The melt, enriched in P, F and H2O, 
promoted crystallization of montebrasite prior to spodumene, at temperatures below 
400°C. The mineral phases in paragenesis competed for diverse chemical elements, 
of which F was consumed preferentially by micas and Mn by columbite-tantalite. 
There mobilization of Li, Ca, Mn and Fe during the hydrothermal stage contributed 
to development of veinlets of triplite, apatite, lithiophiliteand souzalite, and to the 
emplacement of a replacement zone with lepidolite. It is interpreted that increment 
of F activity constituted an effective mechanism in the Fe-Mn fractionation in the 
columbite-tantalite series.

Keywords — Montebrasite, F activity, enrichment in P, LCT pegmatites, Santa Elena Mine, Salta 
(Argentina).
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fundidos supercríticos difieren de los fluidos acuosos supercríticos en que presentan 
mayor densidad y se encuentran enriquecidos en solutos y en sílice, y de los fundidos 
convencionales en que están más enriquecidos en volátiles, particularmente agua. Los 
elementos P, F, B y Na contribuyen a la fluidez del fundido (Thomas et al., 2012), y 
en función de la baja viscosidad y la elevada movilidad y solubilidad de elementos 
incompatibles, promueven la difusión iónica y condicionan la paragénesis mineral. 
Así mismo, la disminución de la relación molar Al/(Na+K+Li) genera un fuerte 
descenso en la viscosidad, y aquellos fundidos con una relación Al/(Na+K+Li) de 
~0,8 (baja) desarrollan un comportamiento reológico cercano al de los fluidos su-
percríticos, pudiendo generar difusión como un gas o disolución como un líquido 
(Bartels et al., 2011).

La contribución relativa de los procesos magmáticos e hidrotermales a la mine-
ralización de elementos raros comprende la suma de distintos mecanismos metalogé-
nicos: i) cristalización fraccionada, ii) inmiscibilidad magmática, iii) mezcla fundido/
fluido supercrítico, iv) refinamiento zonal (Shearer et al., 1992; Veksler y Thomas, 
2002; Kaeter et al., 2008; Thomas y Davidson, 2016; Wu et al., 2017; London, 2018). 
El comportamiento de ciertos elementos durante el estadio supercrítico (entre ellos 
F, P, Rb, Sn, Cs y Ta) son determinantes de las fases minerales que cristalizan en los 
estadios pegmatítico supercrítico e hidrotermal, a lo cual se suma la competencia 
por algunos elementos en dichos estadios (F, OH, Mn, Fe), derivando en una pa-
ragénesis función de los elementos disponibles para cada sustitución factible en la 
estructura cristalina. 

En relación a la mineralización de Li, las actividades absolutas y relativas de 
(PO4)3−, F−, H+, Na+ y K+, condicionan la proporción de Li+ que puede incor-
porarse en las tres asociaciones minerales principales de las pegmatitas complejas 
(Černý et al., 1985): alúmino-silicatos anhidros, fosfatos y micas. El incremento 
de P en el fundido es consecuencia de la cristalización de las fases silicatadas, y es 
acompañado por aumento de la fase fluida. La presencia de algunos extremos de serie 
como es el caso de montebrasita preferente a ambligonita contribuyen a identificar 
la composición del fluido en los estadios finales de la evolución del sistema pegma-
títico, en cuanto a su contenido de H2O o F (London y Burt, 1982). En adición, 
el mecanismo de inmiscibilidad de un fundido fosfatado queda evidenciado por la 
paragénesis montebrasita+litiofilita (Xu et al., 2019); mientras que la presencia de 
micas (lepidolita) es un indicio petrogenético de la actividad de H+ y F- en la fase 
enriquecida en Li+. 

Esta contribución tiene por objetivo caracterizar mineralógica y químicamente 
los fosfatos del Grupo de la Ambligonita y analizar su paragénesis junto con la quí-
mica mineral de fases litíferas (silicatadas y fosfatadas) para identificar los procesos 
genéticos ocurridos en los estadios pegmatítico e hidrotermal, considerando la ac-
tividad de elementos que pudieron condicionar los mecanismos de cristalización 
(F, OH, P) en la zona intermedia del dique pegmatítico de Santa Elena, Distrito El 
Quemado, Salta. 
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MARCO GEOLÓGICO DE LAS PEGMATITAS
DE EL QUEMADO

El Distrito Pegmatítico El Quemado, NO de Argentina, se ubica en el extremo norte 
de las Sierras Pampeanas Noroccidentales, y constituye un grupo de diques pegmatí-
ticos alojados en esquistos cordieríticos neoproterozoico-cámbricos de la Formación 
La Paya (Hongn et al., 2014). Estos diques pertenecen a la Formación Cachi, unidad 
estratigráfica que integra dos suites magmáticas: una compuesta por gabros, dioritas, 
tonalitas y trondhjemitas, de signatura tipo I; y otra compuesta por granodioritas, 
granitos peraluminosos y pegmatitas, de signatura tipo S. Las edades obtenidas son 
de 477,5 ± 3,9 Ma para las primeras y de 472,1 ± 11 Ma para los granitos (Hongn 
y Seggiaro, 2001; Galliski, 2007; Hongn et al., 2014; Miller et al., 2019).

Este distrito comprende diversos grupos de pegmatitas ordovícicas de la familia 
LCT (Li, Cs, Ta), clase Elementos Raros, que constituyen la expresión más septen-
trional de la Provincia Pegmatítica Pampeana (Putzer, 1976; Galliski, 1981, 1994, 
2009). Los minerales de interés económico se asocian principalmente a cuerpos 
pegmatíticos de Tipo berilo, Subtipo berilo-columbita-fosfato, en los que montebra-
sita-ambligonita pueden coexistir con otras fases de fosfatos (litíferos y no litíferos) 
y silicatos de Li. 

En el sector de Mina Santa Elena (Distrito El Quemado) se encuentran diversos 
cuerpos pegmatíticos entre 0,50 y 30 m de espesor, que registran una zonación de: i) 
Borde, con cristales de grano fino de cuarzo-albita-muscovita-microclino; ii) Inter-
media, que incluye accesorios del Grupo de columbita, berilo, fosfatos y silicatos de 
Li, turmalina azul oscuro y zircón; iii) Núcleo, compuesto por cuarzo blanco grisá-
ceo (López de Azarevich et al., 2021a). El cuerpo principal de Santa Elena (24°50’S 
– 66°20’30”O), explotado en la década de los ’40, desarrolla una zona intermedia 
de 8 m de espesor, que se prolonga a lo largo de 450 m de longitud. La asociación 
paragenética allí analizada permite reconocer una evolución hacia composiciones 
altamente diferenciadas cuyos principales exponentes son silicatos de Li (lepidolita, 
elbaíta, espodumeno), fosfatos de Li, Mn y Ca (Grupos de la Ambligonita, de la Tri-
plita, de la Trifilita, de la Apatita), óxidos de Zn (gahnita) y óxidos de Ta-Nb (Figura 
1). La asociación de mena cristalizó a partir de fundidos más evolucionados que los 
involucrados en la génesis de pegmatitas de la Región Pampeana Central (sierras de 
Córdoba y San Luis), mientras que las temperaturas de cristalización se encuentran 
por debajo de los 400°C (López de Azarevich et al., 2021a). 

MATERIALES Y MÉTODOS

Con el propósito de caracterizar los fosfatos del Grupo de la Ambligonita se anali-
zaron muestras de la zona intermedia de la pegmatita, correspondientes a muestras 
monominerales y poliminerales,a través de diferentes técnicas espectroscópicas cuan-
titativas y microscópicas.

La paragénesis mineral y la sucesión paragenética se analizaron en muestras 
poliminerales mediante análisis de microscopía de transmisión y mediante BSE en la 
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Universidad de Pisa (Italia), este último utilizando un equipo Quanta 450 FE-SEM 
equipado con EDS (20 kV, distancia de trabajo 10 mm, magnificación hasta 16.000x). 

Algunas muestras minerales fueron analizadas por Difracción de Rayos X -DRX 
en un equipo Rigaku D/MAX IIIC a 35kV y 15 mA, con radiación de Cu Kα y mo-
nocromador de grafito, en el Departamento de Geología de la Universidad Nacional 
del Sur, Argentina. 

En el caso del Grupo de Ambligonita, se llevaron a cabo análisis semicuanti-
tativos para determinación de flúor, a partir de un cristal de dimensión superior a 
los 10 cm, por Espectrofotometría UV visible – Método indirecto usando el reactivo 
Eriocromocianina R/ZrO+2, previa disgregación alcalina con carbonato de sodio. 
Las mediciones se realizaron en un espectrofotómetro UV visible KIMADI UV 1800 
PC (±0.002A), en el Departamento de Química, Universidad Nacional de Salta, 
Argentina.

Figura 1. Asociación paragenética de la pegmatita estudiada, en los estadios pegmatítico temprano 
(inclusiones en minerales del estadio pegmatítico), pegmatítico, hidrotermal y supergénico Modifi-
cado de López de Azarevich et al. (2021a).
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Se realizaron estudios de FTIR y Raman sobre muestras con paragénesis fos-
fatos+plagioclasa+cuarzo, utilizando el equipo SPECTRUM GX (Perkin Elmer: 
FTIR-RAMAN), en la Facultad de Ciencias Exactas – INIQUI, Universidad Nacio-
nal de Salta, Argentina. Para el análisis FTIR, las muestras se pulverizaron y trataron 
con KBr (1 en 10) para generar una pastilla. Para Raman, se utilizaron directamente 
los cristales, midiendo con un láser de 9395 cm-1 (1.604 µm).

Los análisis cuantitativos de química mineral se realizaron mediante microsonda 
electrónica (EMPA) en un equipo JEOL JXA-8200 SuperProbe en el Departamen-
to de Ciencias de la Tierra “Ardito Desio” en la Universidad de Milán (Italia). El 
instrumento está equipado con 5 espectrómetros de longitud de onda dispersivos 
(WDS) con un rango de cristales LiF, PET y TAP, y un detector adicional EDS en 
el cual el filamento de tungsteno opera con alto vacío (<5·10 −6 Torr), voltaje 15 
kV, corriente 5 nA, tamaño de punto nominal 3 µm y conteo de pico de 20 s y 10 s 
en el background. Na y K fueron asignados a espectrómetros WDS separados para 
minimizar la dispersión de álcalis. 

Considerando que elementos ultraligeros B, Li y H2O no son detectados debido 
a las características de registro del equipo y naturaleza de los componentes (Melgarejo 
et al., 2010), su contribución en los minerales fue recalculada por estequiometria en 
el Grupo de Ambligonita según Chen et al. (2022).

RESULTADOS

Paragénesis

La paragénesis en la zona intermedia analizada comprende cuatro estadios princi-
pales: pegmatítico temprano, pegmatítico, hidrotermal y supergénico (Figura 1). La 
cristalización pegmatítica temprana está representada por óxidos (ilmenita, uraninita 
I, óxidos de W), sulfuros (pirita, esfalerita), escasos fosfatos (apatito I) y silicatos 
como zircón (zircón I) y mica de Cs, que se encuentran como inclusiones en las 
fases posteriores, principalmente en cuarzo, albita, microclino, muscovita, biotita y 
fosfatos, formados en el estadio pegmatítico (Figuras 2 y 3). Los minerales accesorios 
comunes que acompañan esta paragénesis son granate, turmalina variedad chorlo, 
gahnita, espodumeno, óxidos de columbio-tantalio, zircón II, uraninita II, Grupo 
de la Ambligonita, Grupo de la Lazulita, Grupo de la Triplita I, apatito II, mica de 
Zn. Se reconocen algunas fases litíferas cristalizando hasta etapas algo más tardías 
(tardío-pegmatíticas) como son Li-muscovita y elbaíta (Tablas 1 y 2, Figuras 2, 3 y 4).

Diversas fases de fosfatos secundarios son reconocidas en los bordes de cristales, 
en venillas o sectores de reemplazo selectivo, cuya génesis corresponde al estadio 
hidrotermal. Incluyen una nueva generación de minerales de los Grupos de la Tri-
plita, Trifilita y Apatita (triplita II, trifilita II, apatita III); zeolitas y cloritas, estas 
últimas con temperaturas de cristalización de ~250°C (López de Azarevich et al., 
2021a) (Figura 3).

Como representantes del estadio supergénico se encuentran U-fosfatos desarro-
llando texturas en abanico, entre cristales de montebrasita-ambligonita (Figura 4). 
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Tabla 1. Análisis químico semi-cuantitativo de fases de fosfatos analizados con SEM-EDS, en %peso. 
* Cálculo por estequiometría según Chen et al. (2022).
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Tabla 2. Análisis químico semi-cuantitativo de fases de fosfatos analizados con SEM-EDS, en %peso. 
** Valor máximo teórico no utilizado para sumatoria de óxidos. Jahnsita: registra un máximo teórico 
de H2O=18,5 %peso.
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Fosfatos de Li-Al-F-OH: Grupo de Ambligonita

Los cristales del Grupo de Ambligonita fueron reconocidos a partir de análisis quí-
micos semicuantitativos, DRX y FTIR. Son fases de fosfatos primarios que en SEM 
muestran picos característicos para P-Al-O, reconociéndose algunos cristales con una 
sustitución de OH por F dentro de la serie montebrasita-ambligonita. El contenido 
de F varía entre 0,99 y 2,30 % y analizado en mineral único por DRX, considerando 
los estudios de Černá et al. (1973), sugieren un contenido de F<1% (Tabla 3, Figura 
5). Realizando un tratamiento estadístico a los valores obtenidos por espectrometría 
UV, la contribución de F en el mineral es (0,07 ± 0,01) %. 

Los espectrogramas de FTIR y Raman (Figura 6) muestran señales coinciden-
tes con el mineral montebrasita y también ambligonita. Con respecto a las señales 
FTIR de la serie (Tabla 4), éstas coinciden en n3 y n1 con ambligonita. La señal 
que se observa en 3384 cm-1, se atribuye a la presencia del grupo OH, en el mineral 
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Figura 2. Imágenes de microscopio electrónico de barrido (SEM), de la paragénesis de estadios 
pegmatítico temprano, pegmatítico e hidrotermal, y composiciones químicas relevantes obtenidas 
mediante EDS. A: Gahnita (pegmatítico) - mica de Zn (hidrotermal); B: Apatita I (pegmatítico tempra-
no) y Ab-turmalina chorlo (pegmatítico); C: Grupo de Ambligonita (montebrasita) en paragénesis con 
muscovita; D: Triplita de generación I (pegmatítico) y II (hidrotermal, en venilla). Mon: montebrasita, 
Ab: albita, Tur: turmalina, Trip: triplita, Ap: apatita, Gah: gahnita.

Figura 3. Imágenes de microscopio electrónico de barrido (SEM), de la paragénesis de estadios 
pegmatítico temprano, pegmatítico e hidrotermal, y composiciones químicas relevantes obtenidas 
mediante EDS. A: Pirita (pegmatítico temprano) incluida en Scorzalita (pegmatítico); B: Variaciones 
en contenido de F en mica en paragénesis con cuarzo, y venilla de apatito (posiblemente Cl u 
OH-apatito); C: Detalle de pirita (pegmatítico temprano) en scorzalita, y removilización de fosfatos 
de Al (souzalita) en venillas durante estadio hidrotermal; D: Turmalina (elbaíta) en paragénesis con 
granate. Scor: scorzalita, Souz: souzalita, Grt: granate, Py: pirita, Qtz: cuarzo, Ap: apatita.
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montebrasita (LiAlPO4OH). Las señales en 3692 y 3621 cm-1 podrían atribuirse a 
estiramientos de grupos OH- aislados- en silicatos, posiblemente plagioclasa (Far-
mer, 1974). Para el caso del espectrograma Raman, las señales (Tabla 4) también se 
corresponden con minerales de ambligonita y montebrasita, posiblemente miembros 
intermedios debido a la variación de los valores entre ambos extremos. Nuevamente, 
la presencia de señales en 3356 cm-1 es un indicativo claro de la presencia de mon-
tebrasita (Farmer, 1974). 

El contenidode Li2O en el mineral calculada por estequiometría oscila entre 
7,47% y 9,13%, considerando la cantidad de Al, y entre 8,30-9,86% considerando el P 
en el mismo. Este rango se encuentra en concordancia con el análisis de montebrasita 
informado en “Mineral Data Publishing” para el yacimiento Tanco (Li2O 9,52%).

Todos estos resultados son compatibles con la composición montebrasita de la 
serie.

Figura 4. Imágenes de microscopio electrónico de barrido (SEM), de la paragénesis de los diferentes 
estadios, y composiciones químicas relevantes obtenidas mediante EDS. A: vena hidrotermal de 
Apatito III y Litiofilita II; B: U-fosfato speudomórfico de uraninita II, rodeado de arcillas ferruginosas 
(estadio supergénico) en contacto con gahnita; C-D: venilla de apatito III y mica en montebrasita; 
E: venilla de U-fosfato (supergénico) en montebrasita. F: Paragénesis de los estadios pegmatítico 
temprano (Ilm), pegmatitíco (Mon+Trip I+Scor) e hidrotermal (Tur). Mon: montebrasita, Gah: gahni-
ta, Ap: apatita, Litiof: litiofilita, Jahn: jahnsenita, U-P: fosfato de U. CGM: Grupo de la columbita.
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Fosfatos de Li-Mn-Fe:
Grupo de la Trifilita 

Se han atribuido a estos fosfatos de Li de 
acuerdo a análisis químicos semicuantita-
tivos por su proporción de Mn y Fe y ca-
rencia de contenidos de Al; mientras que la 
pérdida de masa en el análisis químico se 
asocia con los contenidos de Li, que pue-
de superar el 10% en los análisis químicos 
teóricos (mindat.org). Dentro de este grupo, 
los fosfatos son litíferos e incorporan canti-
dades variables de Mn, Fe, Ca y Mg, entre 
los extremos trifilita (Fe) y litiofilita (Mn). 
Se encuentran dentro de la paragénesis pri-
maria del estadio pegmatítico y en venas 
como minerales de segunda generación por 
removilización durante el estadio hidroter-
mal, en ocasiones acompañados por otros 
fosfatos no litíferos (Figura 4A). En función 
de la composición química de litiofilita, que 
registra MnO 45,55% (Tabla 2), comparada 
con datos estándares de hasta 43,16% MnO 
(mindat.org), se interpreta cierto enrique-
cimiento de Mn2+ acompañado de una 
pérdida de P2O5 y de Fe en el estadio hi-
drotermal representado por la venilla o por 
una alteración parcial al mineral Huréaulita 
(Mn5(PO3OH)2(PO4)2 4H2O).

Fosfatos de Ca-Mn-Fe

Este fosfato fue identificado en una venilla 
a partir de análisis químicos semicuantita-
tivos por su proporción de Ca, Mn y Fe, 
carencia de contenidos de Al y Mg. La 
pérdida de masa en el análisis SEM está 
asociada con los contenidos de H2O+OH-, 
que puede superar el 18,5% en los análisis 
químicos teóricos (mindat.org). El mineral 
analizado podría corresponder a jahnsita 
(Tabla 2).
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Figura 5: A. Cristal único del Grupo de Ambligonita analizado. B. Picos de reflexión entre 25-31° para 
muestras calibradas de montebrasita (Murciego et al., 1988) y muestra 1 analizada en este trabajo 
(rojo) (López de Azarevich et al., 2021b). C. Picos de reflexión entre 45-56° para muestras calibradas 
de montebrasita y muestra 1 analizada en este trabajo (rojo).

Fosfatos de Al-Fe-Mg

Estos fosfatos fueron registrados a partir de análisis de SEM (Figura 3A-C), y co-
rresponden a variedades hidratadas con contenidos de H2O+OH- entre ~2-18%. 
Se encuentran formando parte de la paragénesis pegmatítica (interpretado como 
scorzalita) y de la paragénesis hidrotermal (interpretado como souzalita).

Fosfatos de Ca-F-OH-Cl: Grupo de Apatita

Se reconoce en los tres estadios endógenos. Se presenta como inclusiones (apatita 
I), en paragénesis con los minerales de mena de la fase pegmatítica (apatita II); y 
en el hidrotermal (apatita III) formando venas tardías que cortan fosfatos y silicatos 
formados previamente (montebrasita o micas), o a lo largo de bordes cristalinos 
principalmente de las micas (Figura 3B). La composición química obtenida no re-
viste diferencias notables entre apatita I y III, la proporción de F se encuentra entre 
0-3,89 %, registrándose pérdidas de hasta ~17% en el análisis, probablemente por 
contenidos de Cl y OH (Tabla 1).
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Fosfatos de Mn-Fe-Mg-Ca: Grupo de Triplita

Estos fosfatos se encuentran en paragénesis con montebrasita, albita, cuarzo; presen-
tan inclusiones de óxidos y fosfatos de Al-Fe-Mg (posiblemente scorzalita, Figura 
4), y registran removilización tardía en venas de triplita dentro de cristales de la 
misma especie (Figura 2D). En las fases tardías se reconoce una disminución de FeO 
y aumento de MnO con respecto al cristal huésped. Algunas venas compuestas por 
turmalina variedad elbaíta se encuentran cortando triplita, o entre montebrasita y 
triplita (Figura 4F). 

Figura 6. A. Espectrograma FTIR de fosfatos de Li. B. Espectrograma RAMAN de fosfatos de Li. 
Distrito El Quemado (Mina Santa Elena).
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DISCUSIONES 

La cristalización del cuerpo pegmatítico principal de Mina Santa Elena tuvo lugar a 
partir de fundidos altamente diferenciados, en estado supercrítico, desde un estadio 
pegmatítico temprano hacia uno pegmatítico y finalmente hidrotermal, atestiguado 
por las relaciones texturales y paragénesis mineral. La comprensión de los meca-
nismos de mineralización constituye una clave no solamente en la determinación 
de la génesis de la pegmatita, sino también en el ámbito de la exploración de las 
pegmatitas LCT, brindando también información para optimizar procesos en el be-
neficio industrial. 

La pegmatita estudiada corresponde al subtipo berilo-columbita-fosfato, conte-
niendo fases fosfatadas de Li (Grupos de Ambligonita y Trifilita) coexistiendo con 
las silicatadas de Li (espodumeno, elbaíta, micas). El contenido de P en el fundido es 
almacenado de acuerdo con el equilibrio entre los silicatos y fosfatos de Li (London 
et al., 1999) según la reacción: 

LiAlSi4O10 + P2O5 (OH, F) ® LiAlPO4 (OH, F) + 4 SiO2                 (1)
Petalita            (fundido)              Grupo Ambligonita

La presencia de fosfatos en la paragénesis pegmatítica revela un enriquecimiento 
de P en el magma fuente, con contenidos por sobre la capacidad de almacenamiento 
del fundido, promoviendo la cristalización del Grupo de Ambligonita (montebrasita) 
sobre los silicatos de litio (petalita, espodumeno) (London et al., 1999). En función 

Tabla 4. FTIR y señales Raman de fosfatos de Li de Santa Elena (El Quemado).

n3

n4

n2

n1

n

1188, 1105, 1025

630, 600, 540

485, 420

815 (fuerte)

PO4-3

PO4-3

PO4-3

Puede deberse al grupo AlO4

Estiramiento del grupo HO-

1100, 1030

600, 575, 545

490, 430

832 (media)

3350

FTIR de fosfatos de Li de Santa Elena (El Quemado)

Tipo
de señal

Observaciones
Ambligonita LiAlPO4F Montebrasita LiAlPO4OH

Número de onda (cm-1) Número de onda (cm-1)

3356

1114

1008

803

646

629

601

424

Estiramiento de enlace H-O

Estiramiento n3 del grupo PO4

Presencia de AlO4 (tetraedros)

Deformación n4 del grupo PO4

Deformación n2 del grupo PO4

Grupos H-O- libres. No se espera esta señal para 

la fórmula de Ambligonita LiAl(PO4)F, sí para 

Montebrasita, LiAl(PO4)OH. Montebrasita: 3350 

cm-1 y probablemente en 655 cm-1.

Montebrasita: 1100 y 1030 cm-1(*).

Ambligonita: 1188, 1105 y 1025 cm-1(*).

Ambligonita: 815 cm-1 (intensa)

Montebrasita : 832 cm-1 (media)

Ambligonita: 630, 640, 540 cm-1(*)

Montebrasita: 600, 575, 545 cm-1(*)

Ambligonita: 485, 420 cm-1(*)

Montebrasita: 490, 430 cm-1(*)

Señales Raman de fosfatos de Li de Santa Elena (El Quemado)

ObservacionesSe atribuye a:Señal (cm-1)
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que la solubilidad del fosfato de Li aumenta con la temperatura, la paragénesis con 
montebrasita es indicadora de condiciones de más bajas temperaturas que la para-
génesis que incluye petalita o espodumeno.

La temperatura de formación de las pegmatitas de Santa Elena fue calculada 
en ~340°C, a partir de geotermómetros de dos feldespatos siguiendo a Fuhrmany 
Lindsley (1988) y Elkins y Grove (1990) (López de Azarevich et al., 2021a). Con-
siderando los datos experimentales de London et al. (1999) sobre la estabilidad de 
petalita+montebrasita (a 525°C, 200 MPa y 1,4 %peso P2O5 en el fundido) y espodu-
meno+montebrasita, la presencia de montebrasita en ausencia de petalita, sugieren 
que ocurrió un incremento en P2O5 en el fundido favoreciendo las reacciones:

LiAlSi4O10 + 0.5 P2O5+ 0.5 H2O ® LiAlPO4(OH) + 4SiO2   (2)
Petalita         (fundido)   (fundido)      Montebrasita    (cristal o fundido)

ó

LiAlSi2O6 + PO2(OH) ® LiAlPO4(OH) + 2SiO2               (3)
Espodumeno (fundido)      Montebrasita     (cristal o fundido)

Al analizar la composición química de los fosfatos de Al-Li, la presencia de mon-
tebrasita indica un decrecimiento en la relación de actividad de los volátiles (a) aH2O/
aHF en la fase fluida residual. Los mecanismos de exsolusión de agua del fundido en 
el estado subsólidus al descender la temperatura, sumado a la baja disponibilidad de 
F como consecuencia de la cristalización de otros minerales (principalmente micas), 
contribuyeron así mismo a estas condiciones genéticas. 

Con respecto a las variaciones en las composiciones minerales que se presentan 
en paragénesis, éstas pueden ser analizadas en función de las competencias de las 
diferentes fases minerales por elementos disponibles de sustitución, incluyendo los 
componentes de la fase gaseosa que integren la estructura cristalina. La presencia 
de fosfatos en dicha paragénesis puede hacer aún más complejo el marco de susti-
tuciones catiónicas. En función de los fosfatos identificados, éstos pueden dividirse 
en aquellos que incluyen volátiles y aquellos que no (Figura 7 A-B), resultando la 

Figura 7. A. B. División de fosfatos en función de las condiciones químicas del fundido, necesarias 
para su formación: volátiles y Mn-Fe respectivamente. C. Otras fases minerales competentes por 
elementos químicos. * Presentes en estadios pegmatítico e hidrotermal. ** Presentes en estadio 
hidrotermal.



Acta Geológica Lilloana 35 (1): 15-36, 7 de junio de 2024 29

cristalización de los primeros dependiente de las actividades de volátiles (aOH, aF, 
aCl) y competencia principalmente con las micas, y los segundos un conflicto por 
otros elementos como Mn y Fe como es el caso de columbita-tantalita y la turmalina 
(Figura 7C).

Es importante destacar que las sustituciones selectivas son factibles de estabilizar 
ciertas fases minerales, a lo cual contribuye la presencia de otros iones en el fundido, 
derivados de la desestabilización (alteración, disolución) de fases minerales tempra-
nas. En este sentido, espodumeno y montebrasita tempranas pueden reaccionar para 
formar (London y Burt, 1982):

Espodumeno ® eucryptita + albita ® muscovita + albita ® muscovita  (4)

Montebrasita ® apatita + muscovita + fosfatos               (5)

La reacción (5) queda evidenciada en Mina Santa Elena representando los es-
tadios pegmatítico e hidrotermal. El espodumeno, identificado por DRX (López de 
Azarevich et al., 2021a), se encuentra subordinado con respecto a los fosfatos y las 
evidencias de reacción (4) no se reconocieron en el presente estudio. Las reacciones 
(4) y (5) junto a otras reacciones como es la alteración de trifilita-litiofilita, capaz de 
reaccionar para formar diversas fases minerales litíferas hasta llegar a Mn-Cl-apatita 
en presencia de cuarzo o albita (London y Burt, 1982), producen liberación de Li+ 
acompañada por intercambio OH-F y metasomatismo de Ca y K. En función de la 
proporción de Li+ liberado en solución, la muscovita variará su composición hacia 
el extremo trilitionita-polilitionita (-lepidolita). El desarrollo de lepidolita en las 
zonas de reemplazo hidrotermal constituye una evidencia de la removilización de 
Li+ entre el estadio pegmatítico y el hidrotermal.

La proporción de elementos como F, OH, Mn y Fe en el fundido, promueve 
la formación selectiva de miembros en alguno de los extremos de las series mine-
rales, como ser ambligonita o montebrasita, F- o Cl-apatita, Mn- o Fe-tantalita / 
Mn- o Fe-columbita. La paragénesis del Grupo de la Ambligonita + Li-muscovita 
+ lepidolita + apatita estudiada, es testigo de la competencia por el F al momento 
de la cristalización. La incorporación de F por parte de las micas y apatita tuvo la 
capacidad de generar deficiencia de HF en el sistema, condicionando y promoviendo 
la cristalización de un fosfato de Li más enriquecido en OH que en F. La cristaliza-
ción de montebrasita con nulo a muy bajo contenido en F (1,22%) en paragénesis 
con Li-muscovita que contiene 4,2 % de F, o de contenidos de F hasta 3,84% en 
micas coexistiendo con hidroxilapatita o cloro-apatita (0% F), son ejemplos de estos 
mecanismos en Mina Santa Elena (Figuras 2C, 3B; Tabla 1). En ambos casos, el F 
contribuyó a la estabilización de las micas más que a los fosfatos de Li, mientras que 
las composiciones de apatita en este grupo indican que el F también fue consumido 
preferencialmente por las micas (pegmatíticas o hidrotermales) en detrimento de su 
contribución en el fosfato de Ca (Figura 2B).

Si bien London et al. (1988) hallaron experimentalmente que el F es retenido de 
manera preferencial en el fundido más que en el fluido, y esta situación es reconocida 
en la composición de las micas del estadio pegmatítico, la removilización de Li+ en el 
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estadio hidrotermal fue acompañada por cierta proporción de F, que derivó en la for-
mación de lepidolita en las zonas de reemplazo. Esta mineralización significa la circu-
lación de fluidos hidrotermales relativamente ácidos, con un metasomatismo (K+H).

La presencia de Cl- o F-apatita dependerá de las condiciones de aCl vs aF en 
los fluidos tardío-magmáticos. A su vez, la proporción de MnO en el mineral es 
condicionada por la aMn2+, a su vez dependiente de los contenidos en el fundido 
y de otras fases en cristalización (turmalina, triplita, columbita-tantalita) o de la 
liberación de este elemento a partir de la alteración de otros minerales, incluso de 
manera local, como se reconoce en el enriquecimiento de Mn en la litiofilita del 
estadio hidrotermal. En este último caso, una relación inicial (MnO/(MnO+FeO)) 
alta será propicia para los intercambios (London y Burt, 1982). En otro sentido, el 
desarrollo de venillas tardías de fosfatos de Fe-Mn cortando montebrasita (Figura 
4 C-D) es evidencia de la relativamente alta movilidad del P en presencia de Fe y 
Mn en el estadio hidrotermal. 

Para analizar otros mecanismos de sustitución durante el fraccionamiento en 
el estadio magmático principal se consideran los elementos diagnósticos (para la 
paragénesis en estudio) Fe y Mn, que se encuentran en los minerales del Grupo de 
la Columbita y en los fosfatos primarios y secundarios de los Grupos de la Trifilita y 
Triplita. En el caso de los primeros las variaciones implican removilización catiónica 
hacia miembros más enriquecidos en Mn (Figura 8A), mostrando una evolución des-
de pegmatitas de elementos raros del subtipo berilo-columbita-fosfato hacia subtipo 
lepidolita con enriquecimiento en F (Černý, 1989). La evolución geoquímica de los 
minerales del grupo de la columbita en las pegmatitas estudiadas muestra una mar-
cha o “trend” manganesiano del tipo interpretado en las pegmatitas de Separation 
Rapids (Tindle y Breaks, 2000), con un incremento en el contenido de Mn/(Mn+Fe) 
acompañado por aumento en la relación Ta/(Ta+Nb) (López de Azarevich et al., 
2021a). La sustitución de Fe reconocida puede estar relacionada a:

– una competencia de otras fases minerales en paragénesis por este elemen-
to, como turmalina y fosfatos ferrosos, durante el fraccionamiento del fundido 
(Raimbault, 1998; Linnen y Cuney, 2005; Van Lichtervelde et al., 2006, 2007; 
Beurlen et al., 2008; Neiva, 2013);

– o un incremento en la actividad álcali-F que promueve el extremo fraccio-
namiento de Fe-Mn hasta alcanzar el enriquecimiento en Ta (Tindle y Breaks, 
2000; Černý et al., 2004; Wise et al., 2012).

Al comparar las muestras que presentan mayor y menor grado de fraccionamien-
to, se reconoce que en las primeras la paragénesis es columbo-tantalita acompañada 
por elbaíta (>Mn), mientras que en las segundas se encuentra la variedad chorlo 
(>Fe) (Figura 8). En el caso de este par mineral, no se reconoce una competencia 
por el Fe y el Mn, ya que los mismos elementos se encuentran enriquecidos en la 
paragénesis Grupo de Columbita-turmalina. En el caso de las composiciones que 
implican mayor evolución (tantalita), la proporción de F en la Li-muscovita (4,37%, 
Figura 8C) evidencia que corresponden a un sistema con mayor aF, reconociéndose 
esta actividad como un mecanismo que resultó efectivo en el fraccionamiento de 
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Figura 8. A. Evolución de la pegmatita de Mina Santa Elena considerando la variación composicio-
nal de Grupo de columbita (López de Azarevich et al., 2021a). Campo gris: Pegmatitas Totoral, San 
Luis (Galliski et al., 2019). Líneas evolutivas según subtipo de pegmatita acorde a Černý (1989). B. 
Relación paragenética entre Grupo de columbita-chorlo-cuarzo. C.D. Relación paragenética entre 
Grupo de columbita-Li-muscovita-albita. E. Composición de turmalinas en Mina Santa Elena donde se 
observa el enriquecimiento en Fe en la turmalina (López de Azarevich et al., 2021a). Tur: turmalina, 
Li-Mus: Li-muscovita, Ab: albita, COLTAN: Grupo de la columbita, Qtz: cuarzo, Ab: albita.

Fe-Mn en la serie columbita-tantalita. Stepanov et al. (2014) demostraron también 
que la relación Ta/(Ta+Nb) en el coltan puede ser controlada por la fusión parcial y 
cristalización fraccionada de las micas.

Adicionalmente, la solubilidad de algunos elementos incompatibles en los fun-
didos graníticos (como Li, Cs, U, Ta, Hf) se ve incrementada por la mezcla con F 
(Van Lichtervelde et al., 2010), por lo cual la incorporación de este elemento en 
los minerales actuará como mecanismo controlador de la precipitación de las fases 
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minerales que los incluyen. En Santa Elena se reconoció que el zircón de segunda 
generación contiene 1,31% HfO2 y muestra enriquecimiento en Hf en la zona de 
reemplazo hasta 4,94% HfO2. La ausencia de Ti en el zircón en paragénesis con los 
óxidos de Nb-Ta indica una temperatura por debajo del punto subsólidus en el cual 
el Ti es estable en su estructura (entre 500-850°C, considerando Watson et al., 2006; 
Chen et al., 2022). 

Con respecto a la temperatura de cristalización, Jahns y Burnham (1969) su-
gieren temperaturas máximas para los fundidos hidratados de 600°C, mientras que 
estudios experimentales más recientes demostraron que los fundidos pegmatíticos 
enriquecidos en Li, Cs, B, P y F tienen el potencial de deprimir la temperatura de 
líquidus y sólidus, y la de cristalización (Černý, 1991; London, 1992; Simmons y 
Webber, 2008). Para las pegmatitas de El Peñón-Santa Elena, Distrito Pegmatítico 
El Quemado, Galliski et al. (1999) reconocieron temperaturas de 350-400°C y una 
evolución con incremento de las actividades de HF, KF y LiF (análisis en micas). 
Para los sectores de Tres Tetas – Santa Elena del mismo Distrito, López de Azarevich 
et al. (2021a) calcularon temperaturas de cristalización de las pegmatitas inferiores 
a los 400°C para el estadio pegmatítico (termómetro en feldespato potásico) y de 
250°C para el estadio hidrotermal (termómetro en cloritas). Los minerales en las 
pegmatitas de la clase de elementos raros de Mina Santa Elena precipitaron a partir 
de un fundido enriquecido en P, F y H2O, elementos capaces de producir descenso 
de las temperaturas de cristalización.

Finalmente, a partir de los estudios experimentales en Maneta et al. (2015), se 
estima que un contenido de ~1% Li en el fundido granítico pudo haber generado 
saturación y precipitación tanto de silicatos como de fosfatos de Li. 

CONCLUSIONES

El Distrito Pegmatítico El Quemado (NO de Argentina) aloja pegmatitas de la fami-
lia LCT, de edad ordovícica, caracterizadas por una mineralización litífera (silicatos y 
fosfatos), berilífera y de óxidos de Nb-Ta. La génesis del cuerpo pegmatítico principal 
de Mina Santa Elena, clasificado como sub-clase berilo-columbita-fosfato, deriva de 
un fundido hipercrítico, enriquecido en componentes con capacidad de decrecer la 
temperatura de formación por debajo de los 450°C, como P, F, H2O-OH, facilitando 
la cristalización de montebrasita antes que espodumeno.

El principal mineral de Li del estadio pegmatítico es la montebrasita, que con-
tiene F entre <1% y 2,3 %, y Li2O de 7,47-9,86 %; siendo los bajos contenidos de 
F producto de la competencia con las micas (muscovita, Li-muscovita, lepidolita). 
Un marcado fraccionamiento de Fe-Mn en la serie columbita-tantalita indica un 
enriquecimiento de Mn en la fase tardía del estadio pegmatítico, influenciada por 
la cristalización fraccionada de las micas en los extremos enriquecidos en F (hasta 
4,37% F), y la competencia por el Fe ejercida por los fosfatos de Fe-Mn y turmalina. 
Venillas de triplita, apatita, litiofilita y souzalita, y el emplazamiento de una zona de 
reemplazo con lepidolita evidencian la removilización de Li, Ca, Mn y Fe durante 
el estadio hidrotermal.
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