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ROCAS INDUSTRIALES Y ORNAMENTALES

Tendencias geoquimicas durante el proceso
de alteracion de los granitos de la
Catedral de Toledo.

Por R. FORT GONZALEZ (),
M. BUSTILLO REVUELTA ("), C. LOPEZ DE AZCONA (") y F. MINGARRO MARTIN ")

RESUMEN

Este traba.jc') presenta un estudio geoquimico de elementos mayores, menores, traza y tierras raras, durante los procesos
de alteraleon de los materiales utilizados en la construccién de la Catedral de Toledo. Para ello sc-; establece un estudio
comparativo entre los contenidos geoquimicos en las rocas de la Catedral con diferente grado de alteracién y las mues-
tras frfasc.:as procedentes de las canteras utilizadas para dicha obra. Asi, se observa que los granitos estudiados presentan
una perdlda.de los contenidos en SiO, durante la alteracién, pérdida producida por los procesos de sulfatacién de silica-
tos. Esta misma tendencia presenta el Na,0 y el K,0, mientras que el P,O; posee una tendencia a la ganancia, ia cual
esta relacmn.ada con la actividad bioi6gica de las palomas existentes en el exterior de la catedral. En cuanto a Ios,elemen-
tos tra.z?, existen procesos de ganancia (Zr, Cr, Sr y Ba), pérdida (Th) o estabilizacién (Zn, Ga} durante los procesos de
alteracién. Por su parte, las tierras raras evolucionan de forma separada; asi, los elementos de niimero atémico inferior

336_4, disminuyen sus contenidos, mientras que los de nimero atémico mayor de 64 los aumentan al progresar la alte-
cién.

IPor dltimo, y d.esde un punto de vista general, atendiendo al indice de alteracién potencial (IAP), se puede establecer que
0s monzogranitos utilizados en la Catedral tienen un grado de alteracion que puede ir desde muy alto hasta un valor

alto-medio, mientras que el otro gran grupo de rocas sili ili i6
. s silicatadas utilizado en la construccion, las granodiori
una alteracion de tipo medio. : 9 oritas, presentan
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ABSTRACT

A geoghgmical study of major, minor, trace and rare earth elements during weathering processes in the rocks used in
the bunldmg_ of Toledo Cathedral is developed using the comparation between geochemical contents in the rocks of the
Ca.thgdral with different degrees of weathering and the geochemical contents of samples from the quarries used in the
buuldmg. of the Cathedral. The results show a decrease in Si0, contents during weathering of the granites. This de-
crease is .closely. related to sulfation processes. Na;O and K5O exhibit a similar trend to that shown by SiOz.. However,
P295 exhibits an increase related to biological activity of pingeons living in the Cathedral. In relation to trace eleme’ntsv
ennchm'ent processes (Zr, Cr, Sr, Ba), depletion processes (Th) and processes with a slight variation (Zn, Ga) are ob-'
served in this study. The evolution of rare earth elements during weathering processes can be explair;ed with two

trends: elements with atomic number < 64 exhibit a de i i
1\ < crease in the rare earth contents while el i i
number > 64 exhibit an increase in these contents. ements with atomic

Finally, from a general point of view and attendin i ing i i i

! \ g the potential weathering index (PWI), the results obtained in this work
Shl’?w that monz.o_gramtes used in _Toledo Cathedral present PWI values ranging from very high to medium-high and the
other type of silicate rocks used in the building (granodiorites) presents a PWI value of medium type.

Key words: Geochemical, Granites, Monuments, Weathering processes, Toledo.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Existe una gran cantidad de trabajos que estu-
dian el comportamiento de los materiales grani-
ticos durante los procesos de alteracion, estan-
do dichos trabajos enfocados desde el punto de
vista del estudio en su lugar natural, es decir,
en los afloramientos. Sin embargo, cuando estos
materiales se extraen de la cantera y se utili-
zan para la construcciéon de obras arquitecténi-
cas, se van a modificar sus condiciones prima-
rias, al ser sometidos a nuevas condiciones me-
dioambientales, todo ello acentuado por una ma-
yor superficie de exposicién a estos agentes, lo
que provoca un mayor deterioro de la roca y una
mas rapida velocidad de degradacion.

Durante este proceso de alteracién, se produce
una transformacion de las fases silicatadas exis-
tentes en los granitos en nuevas especies cris-
talinas, siendo la composicion de la roca origen
la que define la evolucién del proceso de altera-
cién. Los componentes primarios de las rocas
graniticas tienden a descomponerse segtn el or-
den de estabilidad de los minerales silicatados,
el cual es inverso al de su formacién. Asi, los
minerales mas resistentes, en estos materiales,
serdn el cuarzo, los feldespatos y las moscovi-
tas, mientras que el resto de los minerales cons-
tituyentes tenderédn a ser alterados en los pri-
meros estadios y, los iones resultantes, lixivia-
dos, segin su capacidad de migracidn, por las
aguas de escorrentia. Todo ello producird un de-
bilitamiento de la textura de la roca al perder
sus constituyentes principales.

En este trabajo se estudia el comportamiento de
elementos mayores, menores, trazas y tierras
raras durante la alteracién de las rocas graniti-
cas utilizadas en la construccién de la Catedral
de Toledo. Para ello nos basamos en las variacio-
nes geoquimicas entre las rocas de la Catedral
con diferente grado de alteracion y las muestras
inalteradas procedentes de las canteras utiliza-
das para dicha obra.

CARACTERISTICAS PETROLOGICAS Y
GEOQUIMICAS DE LAS ROCAS GRANITICAS
UTILIZADAS EN LA CATEDRAL DE TOLEDO

La Catedral de Toledo, construida entre 1227 y
1498, presenta una gran variedad en los materia-
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les utilizados para su construccién (LOPEZ DE
AZCONA et al.,, 1991). Sin embargo, éstos se
pueden englobar, fundamentalmente, en dos gran-
des grupos: rocas graniticas y carbonaticas.

Dentro de los materiales graniticos se pueden
diferenciar dos tipos principales, procedentes
ambos de canteras proximas a la ciudad. Estos
materiales presentan aspectos texturales, mine-
ralogicos y geoquimicos diferentes, lo que da
lugar a un comportamiento también diferente du-
rante su alteracién en obra. Ademas, estos dos
tipos de granitos fueron utilizados en épocas dis-
tintas durante la construccion de la Catedral.,

El granito utilizado en la primera época (1426-
1485) presenta una textura porfidica, granuda,
con grandes cristales de feldespato potasico en-
tre 2 y 6 cm., a veces con una cierta orienta-
cién. Mineraldgicamente, esta formado por cuar-
z0 y ortosa, y, en menor proporcion, plagioclasa
(oligoclasa-andesina), biotita, cordierita, alman-
dino, circén, apatito y opacos. La cordierita apa-
rece en grandes cristales, generalmente transfor-
mada en parte en filosilicatos, que suelen ser
biotitas verdosas e incluso moscovita. Estas ro-
cas han sido clasificadas como monzogranitos
porfidicos (MINGARRO et al., 1991). Dadas las
caracteristicas petrolégicas y geoquimicas de es-
tas rocas (FORT et al., 1991) se puede establecer
que estos materiales proceden de canteras anti-
guas situadas en las proximidades de Toledo, en
el denominado Barranco de la Degollada y en las
canteras de Guadaxaraz, dentro del entorno de
Guardamur-Layos-Argés.

Junto a este tipo de granito se utiliz6, en las
primeras etapas de restauracién de la Catedral,
otro de caracteristicas petrolégicas similares al
anterior, el cual procedia de la zona de Masca-
raque-Villaminaya-Chueca-Almonacid, y que se
puede clasificar como monzogranito de grano
medio a grueso. Este granito tiene un aspecto
granudo, isocristalino y presenta, en compara-
cion con el monzogranito porfidico, un menor
contenido en biotitas y mayor en plagioclasas.

Los granitos utilizados en las etapas de restau-
racion del afio 1787 presentan caracteristicas
petrologicas distintas a las anteriores, siendo
clasificados como granodioritas-adamellitas. Son
de grano fino y estdn constituidos por cuarzo
(23-42 por 100), ortosa {16-32 por 100), plagiocla-
sa (22-49 por 100) —siendo fundamentalmente
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oligoclasa— vy biotita (4-26 por 100) (APARICIO,
1971). Estas rocas fueron extraidas de las cante-
ras existentes en |la zona de Ventas con Pefia
Aguilera, Menasalvas, etc.

El andlisis quimico de los monzogranitos y gra-
nodioritas, sin proceso de alteracion aparente,
procedentes de las canteras anteriormente cita-
das, se presenta en la tabla I.

METODOLOGIA

Para poder conocer el comportamiento de un ele-
mento quimico durante la alteracién de la roca,
hay que comparar las diferencias entre los ana-
lisis de la roca inalterada procedente de la can-
tera y los correspondientes a las muestras alte-
radas en el monumento. El contenido de un de-
terminado elemento en la roca esta directamen-
te influido por los cambios de concentracion en
los otros constituyentes durante el proceso de
alteracion. Por ello, es necesario tomar una re-
ferencia comin, que en nuestro caso ha sido el
contenido de aluminio, ya que este elemento es
muy poco soluble y tiende a permanecer cons-
tante durante la alteracién quimica de la roca.

El céalculo del porcentaje de pérdida o ganancia
en un elemento determinado ha sido establecido
por la ecuacién siguiente:

Al:0: monumento
Cm

% Cambio=

—Cc
[1]

Al:0: cantera
Cc

donde:
Cm=Concentracién en monumento

Cc=Concentracién en cantera

Se han estudiado 17 muestras de rocas graniti-
cas, todas ellas utilizadas en la construccién de
la Catedral de Toledo y presentando diferente
grado de alteracién. De estas muestras, ocho
pertenecen al monzogranito porfidico y nueve a
las granodioritas. Para poder conocer la evolu-
cién geoquimica durante la alteracién, se ana-
lizaron también ocho muestras correspondientes
a las canteras de las que procedian dichas rocas,
como son las del Barranco de la Degollada para
el monzogranito y las canteras de Ventas con
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Pefia Aguilera, Cuerva y Menasalvas, para la gra-
nodiorita (FORT et al., 1991).

El andlisis de elementos mayores, menores y
trazas fueron obtenidos a través de fluorescen-
cia de rayos X. Para ello, y previa reduccién de
la muestra a polvo y su paso por un tamiz de
nylon de 40 micrometros, se preparé la pastilla
necesaria para la utilizacion de dicha técnica.
Posteriormente, ias medidas se realizaron en las
condiciones estandard para los elementos a ana-
lizar y utilizando patrones internacionales de gra-
nitos con el fin de evitar el efecto matriz.

El agua de formacion fue determinada siguiendo
el método Penfield. La concentracién de sul-
fatos se realiz6 por técnicas de espectrofoto-
metria.

El anélisis de tierras raras fue realizado por Emi-
sién de Plasma (ICP), en el Centre National de
la Recherche Scientifique, Nancy Cedex (Fran-
cia).

Por ultimo, el célculo del indice de alteracién po-
tencial (JAP) se llevé a cabo segun el método
propuesto por REICHE (1943), usando los conte-
nidos en porcentaje en vez de los valores mola-
res. Para el indice de caolinitizacién se ha utili-
zado el método propuesto por PEDRO (1964).

EVOLUCION GEOQUIMICA DURANTE
LA ALTERACION
ELEMENTOS MAYORES Y MENORES

La composicién quimica de los elementos ma-
yoritarios de los granitos inalterados y alterados
utilizados en la construccién de la Catedral de
Toledo queda reflejada en la tabla |. Las dife-
rentes muestras estdn ordenadas segtin su con-
tenido en agua de formacioén, lo cual nos indica
un mayor grado de alteracion de la roca. Igual-
mente, estan representados los indices de alte-
racién potencial (IAP) (REICHE, 1943), los cuales
son més bajos cuanto mayor es el contenido en
agua de formacién de las muestras y, por tanto,
cuanto mayor es la alteracion de la roca. En
nuestras muestras se puede observar que aque-
llas que tienen un indice méas alto son las que
se encuentran en un estado mas fresco y, por
ello, son potencialmente més alterables, mien-
tras que las que tienen un indice bajo estan muy

TABLA |
Analisis de elementos mayores, menores y trazas en los granitos estudiados de la Catedral de Toledo.

GRANODIORITA

MONZOGRANITO

<
<
&}

Can-

teras

TO-19 TO-18 TO-20 TO-38 TO-13 TO-12

tera TO-100 TO-103 TO-31

0-9

T

T08 TO-33 TO-50 TO-27 T0-99

TO-48

TO-6

7085

67,90
15,18

69,56 69,61 6897 68,71

70,57
15,92

7346 70,55

15,99

71,88

65,67 6490 6185 6359 5337 6659
1500 1466 1237 1553 1519

15,05

65,34
15,63

66,14

67,84
15,37

SiO,
A0, ...

15,13

15,07 15,51

15,23
291
0,03
0,07
1,97
3.25

4,

15,34

15,44

15,55

15,28

3,22
0,03
0.78
1,59
3.34
4,29
0,29
0,24
047

2,98
0,04
0,95
2,14
2,97
4,88
0,65
0,34

3.29
0,04
0,93
1,96
3,08
4,73
0,54
0,31
0.88

3,13
0,05
0,91
1,91
3,25
4,69
0,51
0,31
081

2,75
0,04
0.87
1,79
3,19
4,59
0,44
0,29
0,64

2,63
0,03
0.79
1,59
3.32
4,39
0,33
0,28
0,36

2,88
0,03
0.78

1,86
0,03
0,58
1,01
3.69
3,94
0,19
0,14
0,13

2,97
0,03
0.71
1,32
349
4,20
0.18
0,21
0,12

4,92
0.04
1,27
1,70
297
5,66
1,06
0,25
0.46

5,02
0,01
1,98
1,74
5,82
8,31
217
0,82

4,15
0,04
1,12
3,72
2,54
525
0,86
048
2,94

5,67
0,05

4,57
0,

4,91
0,04
1,15
2,56
2,69
525
0,89
0,42

4,95
0,05
1,31
2,02
2,38
5,41
1,10

0,55

4,53
0,04

3.42
0,04
0,99

Fe203 R
MnO

1,43
3.32
2,20
5,87
1,32
0,56
2,79

1,21
2,72
5,59
5.37
0,97
045

1,12
247
2,75
5,16
0.83
0,40

MgO
Ca0

1,55
3,34
4,38
0,31

2,13
2,97
4,88
0,64
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0.35
0,29
0,76

TiO,

0.24
0,31

0,35

P,0s
H,O

1,13

4,88

1,59 1,69 1,72 1,94

1,12

99,16 100,54

99,98

100,21 99,51 99,73 99,48

100,45 100,27 100,94 99,81

100,43 100,35 100,33 100,06 9935 96,38

100,31

99,75

TOTAL ... ...

0,01 0,00 0,02 0,01 0,23 1,75 5,01 0,00 0,29 0,29 0,05 0,39 0,06 0,01 0,51 0,18 0,49 0,00

0,70

SO,

995  1.006 969 939 723 971 535 728 372 219 487 375 434 508 500 376 340 351
130 193 140 382 108 205 255 151 107 147 187 154

104

376
209

Ba ... ... ...

76
20

184

168

Cr ... ... ..

(=
N

16 14 18 21 23 13 84 18 21 23 22 23 18 20 20
15 23
112 137

22

21

Ga ... ... ...

(=]

122 122 117 144 101

119

129

87

281 234 247 240 212 308 489 193
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Sr ... ... ..

@
—

26
60
157

12
61
152

18
60

12
56
126

17
58
81

44 33 84

75
336

46 46 52 46
86 81
378 402

55

19
106

Th ... ... ...

61
130

62

148

67
172

53
155

62
125

78

289

64
222

70 91
286

324

86
337

Zn ... ... ...

65

187

A S

3996 4144 4142 3934 3806 2963 3840 36,17

41,81

3464 3334 3385 32,73 2731 2341 16,74

36,89

IAP

4,49 3,95 3.83 3,72 371 499 3,52 343

4,27

3,09 3,06 3,05 2,84 2,48 2,71 1,62

3,38

Elementos traza expresados en ppm.
l.C.=Indice de caolinitizacién.

Elementos mayores y menores expresados en porcentaje.

|AP=Indice de Alteracién Potencial.
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degradadas. Son, por otra parte, los monzogra-
nitos los que tienen un grado de alteracién ma-
yor, al presentar un indice de 36,89 para las
muestras menos alteradas y de 16,74 para la
perteneciente a una costra de alteracion. En
cuanto a las granodioritas, presentan en general
indices mas homogéneos, con valores de 41,80
y 36,17 para la més fresca y la méas alterada, res-
pectivamente, no habiéndose detectado el des-
arrollo de costras de alteracién. Unicamente la
muestra 38 tiene un indice ligeramente inferior,
el cual viene acompafiado ademéas con el conte-
nido mas elevado en sulfatos en este tipo de
rocas, que alcanzan el 0,51 por 100, lo cual de-
nota procesos de sulfatacion, con el inicio, pro-
bablemente, de formacién de costras. Estas cos-
tras se encuentran mejor desarrolladas en los
granitos utilizados en la primera etapa de cons-
truccién de la Catedral, pertenecientes al grupo
de granitos monzoniticos. En ellos se dan los in-
dices de alteracion potencial mas bajos y unos
contenidos en SO«™ que pueden alcanzar el 55 por
100, como se puede observar en la muestra nu-
mero 9.

Los cambios relativos de los contenidos de los
oxidos mas abundantes en estas rocas son mos-
trados de forma grafica en la figura 1. Tedrica-
mente, el grado de alteracion de estas rocas de-
beria incrementarse hacia el angulo inferior de-

CE°+M90

Na0+K,0 SiOy+Al,05+Fey0,

Figura 1.—Diagrama triangular Na,O-+K,0—CaO +MgO—

—S8i0;+Al,0s+ Fe,0;. Estrella negra: Monzogranito de

cantera. Estrella blanca: Granodiorita de cantera. Circulo

negro: Monzogranito de la Catedral de Toledo. Circulo
blanco: Granodiorita de la Catedral.
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recho, caracterizado por un aumento de los 6xi-
dos menos méviles (SiO:, Al:Os y Fe20:); sin em-
bargo, nuestras muestras estin caracterizadas
por un aumento de CaO+MgO, en deterioro de
los 6xidos menos lixiviados. Esto es debido, po-
siblemente, a la precipitacién de fases carbona-
tadas ricas en Ca y Mg, procedentes de la diso-
lucién de las calizas y dolomias utilizadas, con-
juntamente con los granitos estudiados, en la
construccion de la Catedral. También este aporte
podria proceder de la descomposicién de mine-
rales primarios de la propia roca granitica, ricos
en Ca y Mg, como pueden ser las plagioclasas y
biotitas, respectivamente. Dichos minerales pue-
den sufrir un proceso de carbohidrélisis con el
CO:H: del agua de lluvia. Los carbonatos asi for-
mados pueden, posteriormente, sulfatarse en el
interior de la roca y generar la costra yesifera.
Tal como hemos indicado anteriormente, existen
fases sulfatadas que son las que, seguramente,
producen en mayor medida este aumento de cal-
cio, ya que se han podido visualizar cristales de
yeso (SOsCa - 2 H:0) en las muestras con cos-
tras de alteracion (ALONSO et al., 1991). Esto
queda igualmente resaltado por un mayor aumen-
to del agua de formacién, caracteristico de estas
fases sulfatadas de alteracién. Los contenidos
de Na:0 y K:O permanecen mas o menos cons-
tantes, a excepcion de la muestra 9, donde exis-
te un aumento importante de estos elementos,
debido probablemente a la presencia de material
arcilloso en la costra de alteracién. A medida
que avanza la alteraci6n, va aumentando el con-
tenido de minerales arcillosos neoformados (cao-
linita e illita), y asi también la selectiva capaci-
dad de fijacion de estos elementos, lo que hace
cambiar su movilidad relativa.

El diagrama SiO: - Fe:0s - ALOs (fig. 2) mues-
tra un comportamiento distinto de los granitos
de grano grueso y los de grano fino procedentes
de las canteras del Barranco de la Degollada y
de Ventas con Pefia Aguilera, respectivamente.
En el primero de ellos, aquellas muestras con
un grado de alteracion elevado (muestras nime-
ros 9 y 27) tienen un aumento del contenido en
Fe:0s, debido probablemente a la alteracion de
las biotitas, abundantes en estos materiales, lo
que favorece la ferruginitizacién de los produc-
tos residuales. En el granito de grano fino se
aprecia una ligera disminucién del Fe:0: y un
aumento del AlOs, lo que es interpretado como
un proceso de monosialitizacién (CHESWORTH,
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Fezca

Al,0,, Si0y

3/80% 80%

Figura 2—Diagrama triangular Al,0,—Fe,0;—Si0;. Simbo-
logia similar a la de la figura 1.

1973), aunque también hay que tener presente
que estos materiales graniticos proceden de va-
rias canteras (Menasalvas, Cuerva, Ventas con

Pefia Aguilera, etc.), cuyas variaciones geoquimi-
cas pueden incidir en el diagrama. Existen algu-
nas muestras, tanto para los monzogranitos co-
mo para las granodioritas y adamellitas, en don-
de hay un aumento ligero del contenido en SiO:,
lo que nos puede indicar procesos de caoliniza-
cién (CHESWORTH, 1973). El indice de caolini-
zacion, propuesto por PEDRO (1964), indica que
cuanto mayor es la alteracion este indice es me-
nor. En nuestro caso, ademas hay un aumento de
cationes de Ca y Mg producido por la formacion
de fases sulfatadas, lo que favorece que este
indice disminuya de valor.

En la tabla 1l se muestra el porcentaje de cam-
bio positivo o negativo (ganancias o pérdidas) de
ios elementos mayoritarios en las rocas graniti-
cas de la Catedral, respecto a la concentracién
en la roca de cantera, segin la ecuacion [1]. En
general, se observa una pérdida de SiO: con el
proceso de alteracion. Igualmente se puede de-
cir para el hierro, en donde Gnicamente tienen
ganancias las muestras mas alteradas de los
monzogranitos, favorecido este hecho, como ya

TABLA i
Porcentaje de cambio en elementos mayores y menores

MONZOGRANITO

T0-6 T0-48 70-8 70-33 T0-50 TO-27 T0-99 70-9
. _ _ 22— 355
SiOp oo oo o 2,90 131 — 286 1,58 254 3.40 1, ,
Fe0, . T og7e 609 — 04 279 — 741 1985  —1059 18.36
MO ... ... .. ... ... .. 100 1.97 23,75 3.05 49,96 30,02 601  —76.81
MgO ... ... .. .. .. .. —2127  —1005 212  — 673  — 472 17411 — 652 80.85
CaO ... ... ... ... .. .. 2655 48.19 17.64 55.11 59.98 103,11 131.95 18.73
NaO ... ... .. .. .. .. 100  — 556  —2067 — 671  —1279  —2296  — 935 127,31
KeO oo oo —12192 — 701  — 537  — 446  — 512 786  — 166 66.62
TiOp ... .. 4 .. .. .. —39.02  —2013 274  —1352  — 849 2051  —14.06 137.47
PaOs oo oo o e 411 63,22 117,81 73,04 79,99 132,96 103,52 280,48
HeO oo oo oo o 145,91 252,57 263.72 285.13 32174 530.78 577,48 1130,6
GRANODIORITA
T0-100 70-103 70-31 70-19 TO-18 70-20 T0-38 70-13 70-12
S0y .. .. ... 145 — 15 —24  —538 — 284 —275 — 265 — 496  — 4,‘116
0 — 776  —4512  —1235  —2241  —1545  —1053  — 281 043  — 745
hos ' 67 33,33
MnO ... ... ... 001  — 499  — 201 5.00 3196  — 103 66.67 30, 33,
MgO ... .. ... —1026  —2036  — 202  — 378 1042  —11.15 16.67 16.85 21.79
CaO ... ... ... — 1751  —4063  — 506  — 559 10.76 21,89 19.38 20,05 33.75
NaO ... ... ... 4.49 496 — 198  — 557 — 545  — 367  —9251 — 063  —11.08
KO .. .. . — 233  —1295  — 018  — 279 5.68 6.83 9.07 7.82 13.49
TiO, —3793  —67.24 476 8.11 50,21 19.48 75,86 82,48 124,14
POn o o . 1667  —4458  — 205 10.83 19,63 19,63 25,06 26,58 41,67
HO ... .. .. 7447  —7372  —3536  —27.23 34.81 60,09 72.34 83.49 104.43
141
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hemos indicado, por los procesos de ferratiza-
cion. Con respecto a los elementos mas méviles
Ca0 y MgO, se aprecia como para los monzo-
granitos existe una tendencia a ganar CaO du-
rante la alteracion, al pasar de una ganancia del
26,55 por 100 para la muestra 6 al 103,11 por 100
para la muestra 27, que corresponde a una costra
de alteracion enriquecida en SOs". Esta evolucion
del incremento del CaO puede relacionarse con
la correspondiente del MgO a través de regre-
siones lineales, tal como muestra la figura 3 A, y
en donde el contenido del agua de formacién au-
menta en el mismo sentido que estos dos ele-
mentos, al generarse fases sulfatadas hidratadas.
La muestra 9 no sigue esta tendencia, al pre-
sentar un alto contenido de agua de formacion
con ganancias de 1.130 por 100, siendo la del
CaO de 18,73 por 100. Esto puede ser debido,
probablemente, a la presencia de fases sulfata-
das magnésicas y no célcicas, ya que para aquel
elemento se obtiene una ganancia del 80,85 por
100. El Mg en los granitos de grano grueso tien-
de a presentar pérdidas durante el proceso de
alteracion, ya que es un elemento facilmente li-
xiviado de los minerales primarios, fundamental-
mente de la biotita, y nicamente presenta ga-
nancias en las muestras correspondientes a las
costras de alteracion en donde se ha producido
precipitacion de fases sulfatadas célcicas y mag-
nésicas.

El comportamiento del calcio y magnesio en los
granitos de grano fino es similar al anterior, pero
con la salvedad de que existe una pérdida de
CaO en las muestras menos alteradas, en las que
hay ademas pérdida de H:0. Las ganancias de
Ca0 en estas rocas se encuentran por debajo de
los granitos de grano grueso vy, teniendo presen-
te su menor contenido en SO4", se puede afirmar
que estas rocas sufren menos los procesos de
sulfatacion y, consecuentemente, es mas dificil
encontrar costras bien desarrolladas.

El comportamiento del Na:0 y K:O ests reflejado
en la figura 3 B. Se aprecia una pérdida de estos

Figura 3.—Relacién de porcentaje de cambio entre pares
de elementos.

A) MgO—CaO.
B] KZO—NaZO.
C) TiO,—P,0;.

Circulos negros: Monzogranitos. Circulos blancos: Grano-
diorita. Valores expresados en %.
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elementos en los granitos de grano grueso, la
cual es mayor para el sodio, que puede llegar al
23 por 100, Esto es debido a la mayor facilidad
para alterarse que presentan las plagioclasas cal-
cosédicas frente a los feldespatos potasicos. Uni-
camente en la muestra 9, correspondiente a una
costra de alteracion, existe un aumento de estos
dos elementos (127,3 por 100 para el Na:0 vy
66,6 por 100 para el K:0), presentandose ademas
una gran ganancia en agua de formacion. Esto
puede deberse a la existencia de residuos arci-
llosos por la alteracién' de minerales primarios,
los cuales adsorben estos elementos, principai-
mente el K, al tener un radio mayor, Este hecho
es mas patente en la muestra 2, en donde existen
incluso ganancias de potasio.

El granito de grano fino tiene un comportamiento
diferente, caracterizandose por una pérdida de
Na:O (— 11,08 por 100) y una ganancia de potasio
de! 13,49 por 100. Este comportamiento es légico,
va que el potasio se adsorbe en el material arci-
lloso, mientras que el sodio, procedente de la al-
teracion de las plagioclasas, es lixiviado. Unica-
mente la muestra 38 presenta un aumento con-
siderable de Na:0.

La evolucién de ganancia y pérdida de P:0s y TiO:
en las rocas estudiadas de la Catedral de Toledo
esta reflejada en la figura 3 C. Se aprecia cémo
el comportamiento del P:0s en el monzogranito
es de ganancia con el aumento de la alteracidn,
comportamiento contrario al que habria que espe-
rar dada la gran movilidad de este elemento, co-
mo corresponde a su potencial idnico elevado.
Este hecho es debido, probablemente, a la con-
taminacién que sufre la roca por la actividad bio-
l6gica de las palomas, las cuales aportan el fos-
foro a partir de sus excrementos. Es Hamativo el
aumento en la muestra 9, correspondiente a la
costra de alteracién, que alcanza una ganancia
del 280,48 por 100, favorecida por localizarse la
muestra en una superficie horizontal de un arbo-
tante dei triforio bajo de la Catedral, donde se
han podido acumular con el tiempo cantidades de
excrementos.

En los granitos de grano fino se observa una ga-
nancia menor de P:0s e, incluso, en algunas mues-
tras su comportamiento es de pérdida. Esto es
debido a que dichas muestras se tomaron en pa-
ramentos verticales, lugar donde se facilita el
lixiviado por el agua de escorrentia y donde la

accion degradante de los residuos organicos de
las palomas es menor.

El titanio tiene un comportamiento de estabilidad
o ligera pérdida en los primeros procesos de al-
teracién, resultados éstos caracteristicos de un
elemento que tiende a ser inmdvil. Sin embargo,
en muestras muy alteradas se aprecia un incre-
mento que puede llegar al 140 por 100. Pensa-
mos que el titanio, en este caso, procede de la
alteracién de las biotitas y posiblemente de es-
fenas e ilmenitas que pudieran existir en estos
granitos.

El comportamiento del contenido en agua de for-
macién esta muy directamente ligado con el gra-
do de alteracién de la roca, ya que se aprecia
un incremento segin aumenta la degradacién qui-
mica de la roca. Esto es debido a la transforma-
cion en fases mas estables a las nuevas condi-
ciones de la arcilla y fases sulfatadas (como el
yeso, que posee un contenido importante de agua
en su estructura) como productos de alteracion.
Por tanto, la tendencia del aumento del H:O con
respecto a la roca originaria puede indicarnos
el estadio de evolucién en los procesos de alte-
racion quimica.

ELEMENTOS TRAZA

La evolucion de los elementos traza durante el
proceso de alteracién de los granitos de la Ca-
tedral de Toledo viene marcada por cambios sig-
nificativos en el contenido de ciertos elementos.
Esto es debido a la capacidad de éstos de movi-
lizarse e incorporarse en otras fases minerales,
producto de la propia alteracion.

En la figura 4 se representa el porcentaje de
cambio con respecto al indice de alteracién po-
tencial (1AP) en diferentes elementos analizados.
Para el galio se aprecia que los monzogranitos,
con indices de alteracién bajos y, por tanto, con
un grado de alteracion mayor, presentan un lige-
ro aumento (del orden del 30 por 100).

El thorio tiene una tendencia de pérdida durante
el proceso de alteraciéon que oscila entre el 77
y el 33 por 100 para los monzogranitos y ligera-
mente menor para las granodioritas (entre el 72
por 100 y el 10 por 100). Como se aprecia en la
figura 4, esta pérdida es alta al principio de la
meteorizacion para ambos tipos de granitos, lo




1-144 R. FORT GONZALEZ, M. BUSTILLO REVUELTA, C. LOPEZ DE AZCONA Y F. MINGARRO MARTIN

100 ¥
®0Sr
L]
A ABa
50+ .
A A ‘e‘ o A A
[ ‘. o B 8
. 00 @
Ot——- = A a2
A o
L]
2 _sot a 4
@
L . | I
2 100
o ®02Zr
X
o 504 A AGa R .
®0Th o a P a0
® o 0,4 Iy
SRR S -1 A A —
0 z DY
B e0 a
o
-501+ a - . l‘ o o p
n " o
L L
10 20 30 40

1A P

Figura 4 —Indice de alteracién potencial (IAP) y porcenta-
je de cambio en elementos trazas. Simbolos negros: Mon-
zogranitos. Simbolos blancos: Granodioritas.

que indica su répido lixiviado del medio, para a
continuacién tener un comportamiento mas esta-
ble dentro del rango de pérdida indicado.

El resto de los elementos (Zr, Cr, Sr y Ba) pre-
sentan una tendencia a aumentar su contenido
durante la alteracién quimica de la roca. Este
comportamiento, para el caso del Zr, queda trun-
cado en la muestra 9, donde se aprecia una dis-
minucién relativa generada por la presencia de
fases salinas. El cromo, dada su estabilidad du-
rante la alteracion, presenta escasa movilidad (fi-
gura 4), siendo ademas retenido por las arcillas
residuales (MINARIK, 1983).

El Sr y Ba tienen un comportamiento similar en
ambos tipos de granitos. La tendencia a aumen-
tar durante la alteracion est4 relacionada con los
procesos de sulfatacién existentes, principalmen-
te en los granitos porfidicos, lo que permite la in-
corporacion en la estructura de las fases sulfata-
das del Sr y, en menor grado, del bario. Este
comportamiento del bario, para algunas mues-
tras, puede ser debido a estados de alteracién de
biotitas y feldespatos (PUCHELT, 1972), el cual
es lixiviado, pero no incorporado en la fase sul-
fatada, ya que estas muestras presentan un con-
tenido en sulfato bastante bajo (tabla I).
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El comportamiento del niquel durante la altera-
cion es dificil de determinar dado el bajo con-
tenido que presentan ambos granitos en este ele-
mento, muchas veces por debajo del limite de
detectabilidad de la metodologia utilizada. A pe-
sar de ello, se puede indicar, con ciertas reser-
vas, una tendencia a la estabilidad para los mon-
zogranitos, mientras que para las granodioritas
existe una pérdida en las muestras més alte-
radas.

TIERRAS RARAS

En la tabla lll se muestra el contenido en tierras
raras para los granitos estudiados. Queda paten-
te como la concentracién de estos elementos
puede ser un indicador del area de procedencia
de los materiales utilizados en la construccién
de la Catedral de Toledo. Asi, como ejemplo, la
muestra del monzogranito perteneciente a la can-
tera del Barranco de la Degollada, tienen una
concentracion alta de LREE (533 ppm), que es
comparable a los monzogranitos de la Catedral
(467 ppm). Por el contrario, las granodioritas del
monumento alcanzan una concentracion de 116
ppm en LREE, valor éste que se corresponde con
el de las granodioritas de las canteras de Mena-
salvas (124 ppm).

Los monzogranitos tienen una anomalia negativa
moderada de Eu/Sm, al presentar un valor de
0,208. Con el proceso de alteracién tiende a au-

‘mentar esta relacion con tendencia a dar anoma-

lias positivas. En las granodioritas la relacion
Eu/Sm es de 0,364, no presentando anomalia en
Europio (HENDERSON, 1984).

La figura 5 muestra la concentracién de tierras
raras en las granodioritas y monzogranitos de
canteras y de la Catedral, normalizadas con la
abundancia de tierras raras en chondritas (EVEN-
SEN et al., 1978). Como se puede apreciar, du-
rante el proceso de alteracién de los granitos se
produce una disminucién de las tierras raras de
namero atémico inferior a 64, que es mayor
cuanto mayor es el grado de alteracién de los
materiales. Este hecho ya fue indicado por BA-
LASHOV et al. (1964), al sehalar que los lantani-
dos eran facilmente lixiviados durante la altera-
cién quimica. BURKOV y PODPURINA (1967) en-
cuentran, también, que las tierras raras y, en
particular, los ligeros, son movilizados bajo con-
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TABLA i
Contenido en tierras raras (ppm)

1 2 3 4 5 6
La . 125,49 11,84 29,39 109,40 86,30 27,19
Ce . 261,46 35,98 59,84 222,99 177,99 54,83
Nd ... ... ... ... .. 124,01 11,91 28,21 113,27 89,60 26,88
Sm 20,71 3,01 6,06 19,52 15,19 6,10
Eu . 1,62 0,38 0,90 1,71 1,65 0,88
Gd ... ... ... ... .. 11,44 2,67 522 10,55 9,42 5,16
Dy 4,20 1,74 4,61 511 4,57 4,40
Er 1,59 1,00 2,46 2,28 2,07 2,45
Yb 0,76 0,80 2,20 1,38 1,22 2,14
Lu 0,13 0,11 0,35 0,23 0,15 0,31
sumREE ... ... ... ... ... 55141 69,44 139,24 486 44 388,16 130,34
sumLREE ... ... ... ... ... 533,29 63,12 124,40 466,89 370,73 115,88
sumHREE ... ... ... ... ... 18,12 6,32 14,84 19,55 17,43 14,46
Eu/Sm ... ... ... ... .. 0,208 0,335 0,394 0,233 0,288 0,383
La/tu ... ... ... 100,201 11,173 8,716 49,374 59,721 9,104
Ce/Yb ... ... ... ... .. 89,040 11,640 7,040 41,822 37,760 6,631
LREE/HREE ... ... ... ... 1,034 1,100 1.119 1,042 1,047 1,125
1 Monzogranito del Barranco de la Degollada.
2  Granodiorita de Ventas con Pefia Aguilera.
3 Granodiorita de Menasalvas.
4 Monzogranito- alterado en Catedral.
5 Monzogranito con costra de alteracién.
6 Granodiorita alterada en Catedral.
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Figura 5—Abundancia en tierras raras, expresada de forma normalizada (condritas).
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diciones 4acidas, cuando los granitos se alteran
a caolinitas, mientras que en condiciones béasicas
las tierras raras son precipitadas como hidroéxi-
dos o carbonatos e incorporados dentro de mi-
nerales secundarios. Por el contrario, existe un
enriquecimiento en tierras raras de nimero até-
mico mayor de 64, lo que puede ser debido a la
incorporacion de estos elementos, por la altera-
cion de las biotitas, en fases de hidroxidos, si se
tiene en cuenta su menor grado de solubilidad
comparado con los elementos ligeros, pudiendo
ser favorecidos por unas condiciones mas ba-
sicas del medio.

Teniendo en cuenta el contenido en tierras raras
de los granitos de la Catedral de Toledo, se apre-
cia que los cambios son minimos para las gra-
nodioritas, lo que nos indica que su grado de al-
teracion es muy bajo, mientras que para los mon-
zogranitos puede haber una ganancia o pérdida
de ciertos elementos que pueden alcanzar va-
lores préximos al 80 por 100, indicandonos su
deterioro.

Comparando los granitos de canteras con los
existentes en la Catedral de Toledo, con una in-
cipiente 0 moderada alteracion, se aprecia un
enriquecimiento en tierras raras de alto nimero
atémico, mientras que la muestra muy alterada
presenta un enriquecimiento menor. En la figu-
ra 6 se muestra el porcentaje de pérdida-ganan-
cia para cada elemento, dentro de los monzogra-
nitos, observandose que la muestra muy alterada
tiene una ganancia en Dy, Er, Yb y Lu menor que

MONZOGRANITO

% CAMBIO
—

Il ALTERADO MUY ALTERADO

Figura 6.—Porcentaje de pérdida-ganancia en tierras raras
durante la alteracion de los monzogranitos de la Catedral
de Toledo.
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en las muestras ligeramente alteradas, con di-
ferencias que pueden llegar al 50 por 100 para el
caso del Lu. Por el contrario, los elementos mas
ligeros sufren pérdidas que son mayores cuanto
mayor es el grado de alteracién de la roca, lle-
gando a porcentajes entre el 20 y el 30 por 100.

El enriquecimiento selectivo de tierras raras de
nlimero atémico superior a 64 puede ser debido
a controles mineraldgicos y posiblemente, tam-
bién, por la. formacion preferencial de costras
de alteracion con fases sulfatadas. NESBITT
(1979) ya indicé la influencia de la mineralogia
en el enriquecimiento de estos elementos den-
tro de perfiles de alteracién.

CONCLUSIONES

En base al estudio llevado a cabo, se pueden es-
tablecer las siguientes conclusiones:

— El contenido en elementos mayores, menores,
trazas y, sobre todo, tierras raras es muy
buen indicador de la unidad petrolégica en
gue se encuentran las canteras de donde se
extrajeron los materiales graniticos utiliza-
dos en la construccién de la Catedral de To-
ledo.

— Atendiendo al Indice de Alteracion Potencial
(1AP), los monzogranitos tienen un grado de
alteracion que va desde muy alto, para las

. muestras mas degradadas, hasta un valor
alto-medio para las menos alteradas. Por el
contrario, las granodioritas suelen tener una
alteracion media.

— Los granitos estudiados presentan una ten-
dencia, durante la alteracién, de pérdida de
SiO:. Dicha pérdida esta producida por el au-
mento de CaO debido a los procesos de sul-
fatacion existentes en las muestras mas de-
gradadas. Este calcio procederia de la alte-
racion de las plagioclasas existentes en la
roca original, asi como de un aporte externo
procedente de las calizas utilizadas conjunta-
mente con los granitos para la construccién
de la Catedral. El aumento de H:0 observado
seria debido, precisamente, a la formacién de
estas fases hidricas.

— Existen procesos de ferratizacién local por la
degradacién de las biotitas.
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— El aumento de fosfato es interpretado por la
incidencia que tiene en el medio la actividad
biolégica de las palomas existentes en el
exterior de la Catedral, y, en general, a la
putrefaccion de la materia orgénica.

— El sodio tiene una tendencia a la pérdida
mayor que el potasio, debido a que las pla-
gioclasas se alteran mas facilmente que las
ortosas, siendo ambos elementos de gran mo-
vilidad dentro del medio y, por tanto, sufren
un proceso de lixiviacién.

— EI Zr, Cr, Sr y Ba son elementos trazas que
tienden a aumentar sus contenidos segtn pro-
gresa la alteracion de los granitos de la Ca-
tedral de Toledo. Este aumento, en el caso
del circonio y cromo, es debido a su escasa
capacidad de lixiviado, mientras que para el
Sr y Ba es causado por la incorporacién de
estos elementos en las fases yesiferas gene-
radas durante la alteracién, siendo este pro-
ceso mas caracteristico en los monzogranitos.

— El Th tiende a disminuir su concentracién du-
rante la alteracién, siendo esta tendencia me-
nor para las granodioritas. El Zn y Ga son
elementos muy estables, no sufriendo ganan-
cias o pérdidas significativas en el proceso
de alteracion.

— Los elementos La, Ce, Nd, Sm y Gd, pertene-
cientes al grupo de las tierras raras, sufren
una disminucion en sus contenidos con la al-
teracion, la cual es mayor cuanto mayor es el
grado de dicho proceso. Por el contrario, las
tierras raras pesadas (Dy, Er, Yb y Lu) sufren
un incremento notable en las primeras fases
de la alteracién para posteriormente sufrir
un aumento menor, Este comportamiento de
las tierras raras puede ser debido a controles
mineraldgicos.
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