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RESUMEN

La composicién isotépica (620, 6°S) de los sulfatos de diversas formaciones evaporiticas continentales
de la cuenca terciaria del Ebro indica que estas evaporitas se han originado a partir del reciclaje de las evapori-
tas triasicas (Keuper y “‘Zona de Anhidrita’), que presentan valores entre 8,9%o y 14,9%o en §'*0 y entre
10,9%0 y 16,3%o0 en 6°S. Ademas, los valores de la composicién isotdpica de los sulfatos continentales refle-
jan la existencia de dos tipos de medios deposicionales diferentes, sistemas lacustres marginales y centrales,
establecidos anteriormente en base a trabajos sedimentoldgicos. En los sistemas marginales (13 <880 < 17,4
y 12 < §*S < 16,6) se produce principalmente una precipitacién fraccionada del i6n sulfato, mientras que en
los sistemas centrales (12,7 < §'%0 <18,3 y 8,8 < 84S < 14,5) intervienen predominantemente procesos de
sulfato-reduccidn bacteriana. No se ha podido poner de manifiesto un posible reciclaje de otras evaporitas ma-
rinas (como las eocenas de la cuenca Surpirenaica), ni tampoco de sulfuros paleozoicos.
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ABSTRACT

Stable isotope compositions (§'30, 8%S) of sulfate rocks from several continental evaporitic formations
of the Tertiary Ebro basin allow to deduce that dissolved Triassic (Keuper and ‘‘Anhydrite zone’’) sulfate evapo-
rites (8,9 < 880 < 14,9 and 10,9 <§*S <16,3) were the main source of sulfate ions further reprecipitated trough
evaporation of the solution within the basin. Furthermore, the isotopic variations depict two different deposi-
tional settings which were distinguished previously by sedimentological analysis. The isotopic composition in-
dicates the dominance of sulfate bacterial reduction in central systems (12,7 <%0 <18,3 and 8,8 <&*S
< 14,5), whereas, marginal systems (13 <8®0 <17,4 and 12 <§%S <16,6) were largely affected by fractiona-
ted crystallization of sulfate minerals. No evidences have been found of sulfate recycling neither from Eocene
marine evaporites nor from oxidation of Paleozoic sulfide deposits.
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1. INTRODUCCION.

El Terciario continental de la Cuenca del Ebro pre-
senta una importante sedimentacion de evaporitas, que
se distribuyen de forma practicamente continua desde
el Paleoceno hasta el Mioceno superior. Estas forma-
ciones evaporiticas se originaron, principalmente, por
el reciclaje de las formaciones tridsicas (Birnbaum y Co-
leman, 1979; Utrilla, 1989, 1990).

A partir de las caracteristicas sedimentoldgicas y

de su situacién en la cuenca, las diferentes formacio-
nes evaporiticas continentales han sido clasificadas co-
mo pertenecientes a dos tipos de sistemas lacustres: cen-
trales y marginales (Orti ef al., 1989).

1.1. Sistemas centrales.

Se originan en ambientes lacustres de gran exten-
sion geografica que dieron lugar a formaciones evapo-
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riticas con potencias sedimentarias del orden de los cen-
tenares de metros. Alternan facies laminadas de lago
somero y nodulares de margen lacustre y de sabkha.
En sus nicleos se encuentran, frecuentemente, interca-
laciones salinas y/o de sulfato sédico-célcico (glaube-
ritas). Estas formaciones suelen estar muy empobreci-
das en carbonatos y no presentan silex ni indicios de
bioturbacidn en los yesos. El sulfato célcico se encuen-
tra siempre como anhidrita o como yeso secundario,
y sblo excepcionalmente se preserva el yeso primario
en las formaciones de edad miocena.

1.2. Sistemas marginales.

Se originaron en lagos pequefios, con sabkhas aso-
ciadas, pero sin sal ni sulfatos sédicos. Los momentos
de mayor dilucién se registran por la presencia de in-
tercalaciones carbonosas y por el cambio lateral de los
yesos a carbonatos con caroéfitas y gasterépodos. En es-
tos ambientes se depositaron numerosos cuerpos eva-
poriticos de pequefia dimension y con potencias sedi-
mentarias del orden de decenas de metros, que se si-
tuan periféricamente al centro de la cuenca. Estas for-
maciones se encuentran adosadas tanto al borde de los
Catalanides (Eoceno-Oligoceno inferior) como de la
Cordillera Ibérica (Oligoceno-Mioceno inferior-medio;
Mufioz, 1991). En el margen pirenaico existe un caso
puntual de este tipo de formaciones durante el Paleo-
ceno superior. Las litofacies evaporiticas que predomi-
nan en estos lagos someros son: yesos primarios micro-
lenticulares bioturbados, y nddulos y meganddulos de
anhidrita diagenética temprana, siendo ocasionales los
yesos detriticos. Es muy frecuente encontrar silice no-
dular, de reemplazamiento diagenético temprano, aso-
ciada a los yesos.

Ambos tipos de sistemas lacustres pueden presen-
tarse de modo independiente, o bien pasar lateralmen-
te de uno a otro, como probablemente ocurre, por ejem-
plo, entre los Yesos de Pira y los Yesos de Talavera (Oli-
goceno), o entre los Yesos de Borja-Pozuelo y los Ye-
sos de Zaragoza (Mioceno). En estos casos es posible
observar, de borde a centro de la cuenca, un decreci-
miento en el tamafio de los meganddulos diagenéticos
de anhidrita.

El objetivo del presente trabajo es determinar en
qué grado las diferencias sedimentologicas y paleoam-
bientales existentes entre los dos tipos de sistemas la-
custres quedan reflejadas en la sefial isotdpica de los
sulfatos. Las muestras analizadas correspondientes a sis-
temas lacustres centrales pertenecen a las siguientes for-
maciones (Figura 1) : Yesos de Barbastro y Yesos de
Puente la Reina (Eoceno superior-Oligoceno inferior);
Yesos de Clariana (o.de Copons) y Yesos de Talavera
(Oligoceno inferior); Yesos de Falces y Yesos de Lerin
(Oligoceno); Yesos de Zaragoza y Yesos de Cerezo (Mio-
ceno). De las evaporitas depositadas en sistemas mar-
ginales se ha analizado muestras pertenecientes a las
unidades: Yesos de Tremp-Ager (Paleoceno superior);
Yesos del Complejo Ulldemolins (Eoceno); Yesos de Pi-
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SISTEMAS MARGINALES SISTEMAS CENTRALES
Yesos de Monteagudo Yesos de Cerezo
MIOCENO Yesos de Borja
Yesos de Azaila Yesos de Zaragoza
Yesos de Lerfn
Yesos de Falces
OLIGOCENO
Yesos de Talavera
Yesos de Pira Yesos de Clariana
Yesos de Pte. la Reina
EOCENO Yesos de Barbastro
Y. Comp. Ulldemolins
PALEOCENO [ Yesos de Tremp-Ager

Fig. 1.-Formaciones evaporiticas del Terciario continental de la Cuen-
ca del Ebro analizadas isotépicamente en este trabajo.

Fig. 1.-Continental Tertiary evaporite formations from the Ebro Basin
(where isotopic analysis have been made).

ra (Oligoceno inferior); Yesos de Monteagudo, Yesos de
Borja y Yesos de Azaila (Mioceno inferior) (Figura 2).
Las caracteristicas mas importantes de estas formacio-
nes evaporiticas se detallan en Orti ef al. (1989) y Orti
y Salvany (1990).

2. METODOLOGIA.

Se ha determinado la composicion isotopica
(6*0, 6*'S) en 39 muestras de yeso y anhidrita. La pre-
paracion de las muestras para el andlisis isotdpico se
ha realizado segin los procedimientos descritos por
Longinelli y Craig (1967) para el oxigeno y por Filly et
al. (1975) para el azufre. Los analisis se han realizado
en un espectrometro de masas de triple colector (Iso-
gas, modelo Sira 9) con una precision analitica (20) de
0,03 £ 0,02 %o; la reproducibilidad de los resultados
es de 0,1 %o. Los resultados obtenidos se expresan en
términos de 8, que corresponde 2 la diferencia relativa
en %o de la muestra en relacidn a una referencia. Los
valores de 60 se dan en relacion a la referencia
SMOW (Craig, 1961) y los valores de 8*S en relaciéon
a la referencia CDT (Nakai y Jensen, 1964).

Los yesos estudiados son en su totalidad secunda-
rios, en el sentido de proceder de la hidratacidn en su-
perficie de la anhidrita, tal como se indica en las Ta-
blas I y II.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Los valores de las composiciones isot6picas obte-
nidos en los sulfatos de las formaciones continentales
estudiadas son diferentes a las de los sulfatos marinos
terciarios (10,4 < 60 < 14,7 y 20,1 < §‘S < 23,8;
Utrilla, 1989), y presentan una clara similitud con los
correspondientes a las formaciones evaporiticas tridsi-
cas pertenecientes al Keuper y a la Zona de Anhidrita
(8,9 <6"0 < 14,9 y 10,9 <&*S < 16,3; Utrilla et al.
1987; Utrilla, 1989).

En las formaciones evaporiticas correspondientes
a los sistemas lacustres marginales se ha analizado 15
muestras, en las que se ha obtenido unos valores isot6-
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NQ

Situacién ®Tipo Muestra @Lit “Fac 8“0 (*/,) &S (/,)

SMOW CDT

SISTEMAS MARGINALES

MIOCENO INFERIOR
(Sector Aragonés)
Yesos de Monteagudo

Ablitas ¢ Aba-7
Yesos de Borja

Borja a
Yesos de Azaila

Azaila a 9248

OLIGOCENO INFERIOR
(Sector Cataldan)
Yesos de Pira

Ollés ¢c M3
" ¢ Ol-12
" ¢ Ol-17

EOCENO
(Sector Cataldn)
Yesos del Complejo Ulldemolins

S. M®Montsant ¢ M-5
" ¢ M6
Cornudella ¢ M8
" c M9
Valldeperes ¢ ACV-2
PALEOCENO SUPERIOR
Facies Garumn
(Sector Pirenaico)
La Baronia a Ba-l
" a Ba2
Tremp a SC-28
" a SF5Fe

y ml 13,0 12,0
y n 145 148
y n 14,9 12,1

m/n 152 164
n 144 148

m/n 154 16,2
m/n 14,6 16,6
16,1 155

W e
=

n 174 149

y n 15,7 154
y n 13,3 16,1
y n 16,9 14,9
y n 15,0 15,7

® Tipo: a, Afloramiento; ¢, Cantera
@ Litologia: y, Yeso secundario

® PFacies: ml, Microlenticular; m, Nodular; m, Masiva

Tabla 1.- Composicién isotdpica de los sulfatos de formaciones evaporiticas terciarias de la Cuenca del Ebro, pertenecientes a los sistemas

lacustres marginales.

Table 1.- Isotopic composition of the sulfates from Tertiary evaporitic formations to the Ebro Basin, corresponding to marginal lacustrine systems.

picos promedio de 15,0 £ 1,17 %o en oxigeno y de
15,0 &+ 1,32 %o en azufre (Tabla I). En las formacio-
nes evaporiticas correspondientes a los sistemas lacus-
tres centrales se ha analizado 24 muestras, en las que
se ha obtenido unos valores isotépicos promedio de 16,5
4+ 1,36 %o en oxigeno y de 11,7 + 1,27 %o en azufre
(Tabla II).

Estos resultados ponen de manifiesto la existencia
de una diferencia, en funcion del contenido en *S, en-
tre los sulfatos pertenecientes a los sistemas margina-
les y los centrales, de tal forma que, en general, los mar-
ginales presentan valores mds elevados en %S que los
centrales (Figura 3). Por el contrario, en los valores de
6'80 no se observa una diferenciacion tan clara entre
ambos sistemas, aunque en los centrales se aprecia un

Rev. Soc. Geol. Espafa, 4, (3-4) (1991)

ligero enriquecimiento en *O (Figura 4). El reparto
temporal (del Paleoceno al Mioceno) de las diferentes
formaciones evaporiticas continentales no afecta signi-
ficativamente la sefial isotOpica obtenida, no existien-
do, tampoco, un condicionamiento debido al drea fuen-
te (pirenaica, cataldnide o ibérica). Unicamente se po-
ne de manifiesto la procedencia tridsica de los aportes
y la pertenencia a uno u otro sistema evaporitico, tal
como se discute a continuacion.

La Figura 5 muestra la diferenciacidon entre los sis-
temas marginales y centrales, en funcion de los valores
de 60 y &*S. No obstante, existen algunas muestras,
pertenecientes tanto a los sistemas marginales (Yesos de
Monteagudo y Azaila) como a los centrales (Yesos de
Lerin y Yesos de Barbastro), que presentan unos valo-
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Situacién OTipo Muestra @Lit “Fac 820 (V/,) S (°/,)
Ne SMOW CDT
SISTEMAS CENTRALES
MIOCENO SUPERIOR
(Sector occidental)
Yesos de Cerezo
Cerezo Rio Tiron m  t capa d y m 18,0 12,8
" m t.s. a n 18,3 12,1
MIOCENO INFERIOR
(Sector Aragonés)
Yesos de Zaragoza
Alfajarin a Alf-l y n 17,5 10,2
" a Alf2 y n 17,0 10,7
Remolinos m 10301 a n 18,0 9,9
" m 10303 a n 17,5 10,5
OLIGOCENO
(Sector Navarro)
Yesos Lerin y Falces
Falces a Fel a n 17,7 14,5
Lerin S 64,3 a n 14,1 11,5
" s 94,2 y n 17,3 12,4
" a Cp-21 y n 14,2 11,1
" a Cp-26 y n 16,7 10,2
OLIGOCENO INFERIOR
(Sector Cataldn)
Yesos de Talavera
La Panadella a Br7 y n 15,5 12,4
Yesos de Clariana,
Mas Jorda ¢ Mil-1 y n/1 16,8 12,2
" ¢ M2-1 y n/1 17,0 11,4
EOCENO SUPERIOR
Yesos de Barbasiro
(Sector Catalan)
Alto Salve a Brl y n 12,7 12,4
Artesa Segre a Br2 v S 16,9 12,8
Sanaiija a Br3 y n 16,6 12,3
Alfarrés a Br4 y n 17,2 11,6
La Sentiu a Br5 y n 15,8 11,9
Suria a Bré6 y n 14,5 11,3
Sallent a Br8 y I/n 16,5 14,1
Peraltilla a Br9 y n 17,1 8,8
Y. de Puente La Reina
(Sector Navarro)
Pte. la Reina a Ptl y m/n 16,4 11,2
" a Pt2 y m/n 16,0 12,8

O Tipo: a, Afloramiento; m, Mina; s, Sondeo (profundidad en metros); ¢, Cantera
@ Litologia: y, Yeso secundario; a, Anhidrita
® Facies: m, Masiva; n, Nodular; S, Selenitica; 1, Laminada

Tabla 2.- Composicidn isotdpica de los sulfatos de formaciones evaporiticas terciarias de la Cuenca del Ebro pertenecientes a los sisternas
lacustres centrales.
Table 2.- Isotopic composition of the sulfates from tertiary evaporitic formations to the Ebro Basin, corresponding to central lacustrine systems.

res promedio de 11,7 + 0,46 %o en azufre y de 13,9 +  tos correspondientes a los sistemas marginales pueden
0,79 %o en oxigeno, que son proximos a los valores ti-  explicarse del siguiente modo: las aguas que llegan a
picos tridsicos. : estos sistemas llevan sulfato en solucién procedente,

Los resultados isotopicos obtenidos en los sulfa-  principalmente, del lixiviado de yeso y anhidrita de las

Rev. Soc. Geol. Esparia, 4, (3-4) (1991)
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Sistemas (0) (.) Sistemas
CENTRALES MARGINALES
Y, Zaragoza Y. Monteagudo
NIOCENO Y. Cerezo oo a0 * Y. Borja
Y. Azaila
OLIGOCENO Y. Lerin 0ooaQ o
Y. Falces
OLIGOCENO INFERIOR Y. Talavera om * kK Y. Pira
Y. Clariana
BFOCENO SUPERIOR Y. Barbastro- O omo 0
Pte. Reina
FOCENO LR Y. Complejo
Ulldemolins
* dok
PALEOCENO Y. Tremp-Ager

8 10 12 14
6™ (CDT) (*/.o

T T T T

16 18
)

Fig. 3.-Distribucién de los valores de §34S obtenidos en muestras de
sulfato cdlcico pertenecientes a los sistemas lacustres margi-
nales (estrellas) o centrales (cuadrados) a lo largo del Terciario.

Fig. 3.-Distribution of 5°%S values obtained in calcium sufate sam-
ples from marginal lacustrine systems (full stars) or central
systems (open squares) during Tertiary.

Sistemas (*) (o) Sistemas
MARGINALES CENTRALES
Y. Nonteagudo Y. Zaragoza
MIOCEND Y. Borja * kk pom Y. Cerezo
Y. Azaila
OLIGOCENG @ ooo Y. lerin
Y. Falces
OLIGOCENO INFERIOR Y. Pira *% 30 @ Y. Talavera
Y. Clariana
FOCENO SUPERIOR 0 0 Om Y. Barbastro-
Pte. Reina
EOCENO Y. Complejo ok kK
Ulldemoling
PALEOCENO Y. Tremp-Ager X Ak

10 12 14 16 18 2
8°0 (SMOW) (°/.o)

Fig. 4.-Distribucién de los valores de 8!80 obtenidos en muestras de
sulfato célcico pertenecientes a los sistemas lacustres margi-
nales (estrellas) o centrales (cuadrados) a lo largo del Terciario.

Fig. 4-Distribution of §'30 values obtained in calcium sulfate sam-
ples from marginal lacustrine systems (full stars) or central
systems (open squares) during Tertiary.

formaciones tridsicas. La composicion isotopica de di-
cho ion sulfato es la misma que la de las evaporitas tria-
sicas, dado que la simple disolucion no implica frac-
cionamiento isotdpico (Fontes y Letolle, 1976; Claypool
et al., 1980). En los sistemas marginales se produce la
precipitacion fraccionada de sulfato célcico, principal-
mente en forma de yeso microlenticular, que queda en-
riquecido en is6topos pesados respecto a la solucién en
1,65 %o en **S y en 3,5 %o en B0 (Lloyd, 1968; Tho-
de y Monster, 1965), siendo dicho enriquecimiento fun-
cién de la fraccion de sulfato reprecipitado (Pierre,
1989). Como consecuencia, el ién sulfato residual de
la solucién queda empobrecido en isdtopos pesados,
con una composicién isotdpica que globalmente serd
algo inferior a la triasica. Posteriormente esta solucién

Rev. Soc. Geol. Espafia, 4, (3-4) (1991)
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pudo migrar hacia centro de cuenca, tal como sugiere
el funcionamiento paleohidroldgico de los bordes de la
misma (Muiioz, 1991).

A los grandes sistemas centrales pueden llegar ‘
aportes de idn sulfato procedentes del lixiviado de las
formaciones evaporiticas tridsicas del entorno de la
cuenca, asi como del drenaje de los sistemas evaporiti-
cos marginales ibérico y cataldnide. En los sistemas cen-
trales se produce una precipitacion completa del ién sul-
fato, en general acompaiiada de la precipitacién de clo-
ruros, por lo que el yeso tiene un comportamiento iso-
tépico controlado por el efecto de reserva en sistema
cerrado (Pierre, 1989). Los valores relativamente altos
de §"%0 y bajos de 6*S, en relacién a las evaporitas
tridsicas, indican la intervencion de procesos de
reduccién-oxidacién, via bacteriana, relacionados con
cambios en las condiciones del Eh entre el medio libre
y el intersticial. La intervencion de procesos bacteria-

. nos de reduccidén del sulfato indica que el sedimento

de estos sistemas centrales contenia suficiente material
organico para que fuera posible la actividad bacteriana.

Variaciones similares en §'%0 y 6*S del i6n sulfa-
to, relacionadas con los procesos de redox, han sido ob-
servadas en salinas maritimas de la costa mediterrdnea
francesa (Pierre, 1982, 1985). En ellas los valores estin

23
[ Evaporitas
Terciarias
21k MARINAS

19+

2l
p L Sistemas
& MARGINALES
8 15f
Q'U) i
o 13+ Evaporitas
TRIASICAS
Sistemas
r CENTRALES

6180 SMow (o/no)

Fig. 5.-Representacion grifica de la composicién isotépica (8'80 y -
8348) de las evaporitas terciarias continentales (sistemas mar-
ginales en estrellas, sistemas centrales en cuadrados). Se dan
para comparacion los valores 6180 y 34S de: - las evaporitas
terciarias marinas (Luteciense y Priaboniense) de la Cuenca
del Ebro, (32 muestras; Utrilla, 1989), - las evaporitas tridsi-
cas (Keuper y ““Zona de Anhidrita’’) existentes en el 4rea fuente
(subsuelo y cadenas periféricas) de la Cuenca del Ebro (13
valores; Utrilla ef al., 1987).

Fig. 5.-Plotted of &3S - §!80 values from continental Tertiary evapo-
rites (full stars correspond to marginal systems, open squares
correspond to central systems). Plotted, to compare, there are
8348 - 8180 values of: - Marine Tertiary evaporites (Lutetian
and Priabonian) from Ebro Basin (32 samples; Utrilla, 1989),
- Triassic evaporites (Keuper and Anhydrite Zone) presents in
the source area (basement and margins) of Ebro Basin (13 sam-
ples; Utrilla e al., 1987).
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controlados por la direccion y velocidad del flujo de
los compuestos oxidados y reducidos del azufre, entre
la solucidn libre e intersticial. Cuando la concentracién
de i6n sulfato es la misma en las dos reservas, libre e
intersticial, no hay difusion de este ion entre ambas, pro-
duciéndose inicamente difusion de H:S (generado du-
rante la reduccion bacteriana del sulfato) desde el me-
dio intersticial hacia el agua libre. El H2S (empobreci-
do en *8) al llegar al medio libre, con condiciones oxi-
genadas, es oxidado a sulfato, lo que produce una dis-
minucién de los valores de §**S del sulfato disuelto
(Pierre, 1982, 1985). El contenido en *O del sulfato
generado a partir del HzS estard en funcidn de la %0
del agua en la que se produce la oxidacion (Loyd, 1967,
1968; Taylor et al., 1984; Van Evendirge y Krouse, 1985),
que es elevado por tratarse de un sistema fuertemente
evaporado. Estos mecanismos pueden operar en los
cuerpos evaporiticos de los sistemas centrales, que se
caracterizan por ser muy someros y extensos, y justifi-
can los resultados isotopicos obtenidos en los sulfatos.
Finalmente, debemos afiadir que algunos valores
de 6*S extremadamente bajos (hasta 8,8 %0) podrian
indicar la existencia de aportes de azufre empobrecidos
en ¥S. Estos aportes de azufre ligero podrian proceder
de la oxidacidn y lixiviacién de sulfuros de las forma-
ciones paleozoicas, como sugieren los trabajos de Birn-
baum y Coleman (1979) y Menduiiia et a/. (1984). Sin
embargo, estos aportes parecen ser poco importantes,
dado que no se ponen de manifiesto en la composicion
isotopica de los sulfatos de los sistemas marginales.

4. CONCLUSIONES

La existencia de diferentes condiciones deposicio-
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