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APLICACIONES DE LA MICROSCOPiA DE FUERZA ATOMICA EN
MINERALOGIA Y GEOQUIMICA

C.M. Pina

Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense de Madrid
28040 Madrid. Espaiia.

La Microscopia de Fuerza Atémica constituye una valiosa herramienta de observacion
que en las ultimas décadas se ha convertido en una técnica de uso frecuente en lo que se ha
venido en Hamar ciencia de superficies. Su versatilidad a la hora de obtener imégenes de alta
resolucion de superficies en contacto con gases y liquidos diversos esta permitiendo estudiar
el comportamiento de Jas interfases solido-fluido a escala molecular. Fenomenos tales como
el crecimiento cristalino, la oxidacion y reactividad de las superficies, o su interaccion con
moléculas organicas pueden ser ahora observados in situ con un detalle hasta hace poco
inimaginable. Ello est4 proporcionando una gran cantidad de informacién nueva que sin duda
conducird a una mejor comprension de los procesos mediante los cuales los s6lidos se
relacionan con su entorno.

Dado que la mayoria de los fendmenos que tiene lugar en Ja corteza terrestre implican
la interaccion de solidos cristalinos con atmésferas y soluciones multicomponentes, la
Mineralogia y la Geoquimica no podian mantenerse ajenas a los avances que se estan
Hlevando a cabo en el campo de la ciencia de superficies [1,2]. Desde hace ya algunos afios,
estas dos disciplinas estan incorporando el estudio de las superficies minerales a escala
nanométrica como parte de sus objetivos fundamentales. En particular, numerosos trabajos
publicados recientemente en revistas especializadas hacen uso de la microscopia de fuerza
atomica. Con ella se abordan problemas que van desde la cinética de disolucidn y crecimiento
de minerales en condiciones exogenas a la incorporacién de impurezas inorganicas en sus
superficies, pasando por los poco conocidos procesos de biomineralizacién o de interaccion
entre minerales y materia organica. El creciente interés en estd técnica por parte de
mineralogistas y geoquimicos es o que ha inspirado esta conferencia. En ella, la explicacion
de los fundamentos de la microscopia de fuerza atomica se verd acompafiada de algunos
ejemplos de su aplicacion en Mineralogia y Geoquimica.

Referencias

[1] Mineral Surfaces (1995) The Mineralogical Society Series (Chapman & Hall). Ed. D.J.
Vaughan & R.A.D. Pattrick.

(2] Environmental Mineralogy (2000) European Mineralogical Unions. Notes in Minerlogy.
(Eotves University Press, Budapest). Ed D.J. Vaughan & R.A. Wogelius.
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ATMOSPHERIC MINERALOGY: THE PROPERTIES OF INDIVIDUAL AEROSOL
PARTICLES IN THE TROPOSPHERE

Mihély Pésfai
Earth and Environmental Sciences Department, University of Veszprém. Hungary

Aerosol particles play important roles in the chemistry and physics of the atmosphere;
they change Earth's energy balance both directly and indirectly, by scattering and absorbing
solar radiation, and by nucleating clouds and thus modifying cloud properties. In addition to
being agents of climate change, aerosol particles affect our environment in various ways. In
order to understand the influence of aerosol particles on climate change and the environment,
it is essential to know the physical and chemical properties of individual particles. A
mineralogical perspective is often useful in studies of atmospheric aerosols because it helps in
assessing the properties of single particles, as opposed to those of bulk samples. We used
analytical transmission electron microscopy (ATEM) and atomic force microscopy (AFM) for
studying the sizes, morphologies, compositions, and mixing states (degree of aggregation) of
individual particles that were collected at various locations and under both pristine and
polluted conditions.

The most important groups of tropospheric aerosol types include mineral dust, sea salt,
sulfates, and carbonaceous particles. In terms of mass, mineral grains (“‘dust particles™)
constitute the largest fraction of atmospheric aerosols. The climate effects of mineral aerosols
are complex. Depending on their mineralogical composition, dust particles can both scatter
and absorb solar radiation, and may absorb some of the terrestrial infrared radiation. We
studied the minerals in Saharan dust plumes over the North Atlantic; in general, clay minerals
were enriched in plumes that were transported over long distances, and dust particles became
progressively aggregated with sea-salt particles.

Sea-salt particles are the most abundant aerosol species in the marine atmosphere.
Since such particles are efficient scatterers of the solar radiation and, owing to their
hygroscopic behaviour, act as cloud condensation nuclei (CCN), they exert a cooling effect on
Earth’s atmosphere. In samples collected from the atmospheres of the Atlantic and Southern
Oceans, we studied the chemical reactions of sea-salt particles as they aged in the atmosphere.
Complex compositional changes occurred with altitude and time, and the effects of the mixing
of continental pollution with marine air masses could be clearly identified.

Sulfate particles (ranging in composition from sulfuric acid to ammonium sulfate) are
secondary aerosol particles produced from both anthropogenic and natural precursor gases.
Since sulfates only scatter but do not absorb visible light and are important as cloud nuclei,
they cool the Earth both directly and indirectly. We found that many sulfate particles are
aggregated with soot, even in the remote marine troposphere. Soot is the major absorber of
solar radiation in the atmosphere; if included in sulfate, the optical properties of the mixed
particle will differ from that of the pure sulfate particle. The sulfate-containing droplet acts as
a lens that focuses more sunlight onto the absorbing particle; thus, the specific absorption
(and the resulting heating of the atmosphere) will be significantly increased. The effects of the
aggregation (“internal mixing”) of soot and sulfate particles are now being incorporated into
global climate models.

Among the major aerosol types, the physical and chemical properties of carbonaceous
(particularly organic) particles are the least known and the most intensely studied.
Carbonaceous particles are emitted by various sources, both anthropogenic and natural, and
their atmospheric roles and climate effects are highly variable. Soot is produced by
incomplete combustion of fossil fuels and vegetation; its climate effect is similar to that of the



greenhouse gases, since the strong absorption of visible light by soot results in net heating.
Organic particles can form from natural, volatile compounds that are emitted by plants and
the oceans. In addition, vast quantities of particles are produced by biomass burning practices
in the tropics. Such organic particles have a net cooling effect on Earth’s climate. We studied
individual carbonaceous particles at a moderately polluted rural site in Hungary, and in
Southern African biomass smoke. Interesting patterns of mixing between different particle
types emerged from our TEM studies. At the rural site, sulfate particles were invariably
coated by an organic film that likely formed from both natural and anthropogenic emissions.
The organic coating can alter the hygroscopic properties of the sulfate particle, changing its
atmospheric effects. In the African biomass smoke samples we identified three main particle
types: organic particles with inorganic (potassium chloride and sulfate) inclusions, soot, and
“tar ball” particles (spherical, carbon-dominated particles). With the aging of the smoke the
compositions of the particles changed rapidly; their chloride content disappeared, and the
concentration of tar balls increased. The products of biomass burning were found to play an
important role in the development of an elevated, persistent haze layer over Southern Africa.
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A REVIEW OF THE USES OF NOBLE GAS ISOTOPE GEOCHEMISTRY
IN GEOLOGY

Finlay M. Stuart

Isotope Geosciences Centre, Scottish Universities Environmental Research Centre, East Kilbride
G75 0QF, UK (f.stuart@suerc.gla.ac.uk)

The noble gases (He, Ne, Ar, Kr and Xe) have several features that have been exploited for over a
century to provide critical information about Earth history (Ozima & Podosek, 2001; Porcelli et
al., 2002). Firstly, the stable nuclear structure means many isotopes are the end-product of
fundamental nuclear processes, such as radioactive decay (‘He, ““Ar and **Xe), neutron- and
spallation-induced reactions (*He and *'Ne) and spontaneous fission (**%Kr and ''3%Xe). The
noble gases provide several important chronometers for Earth and environmentai sciences, such
as K-Ar, (U-Th)/He, and cosmogenic *He and ?'Ne. Secondly, they are inert, so concentrations
in minerals, melts and aqueous/carbonic fluids are govermned by physical processes such as
solubility, diffusion and adsorption. Consequently, elemental and isotope ratios are conservative
tracers that are unaffected by chemistry. Helium isotopes are the most versatile noble gas and the
most widely used tracer and chronometer (with the exception of the K-Ar system). Although
analytically challenging, He isotopes provide a wealth of fundamental information for disciplines
as diverse as cosmochemistry, mantle geochemistry, oceanography, hydrology and climate
studies. Using examples ] will demonstrate how He isotopes are used in geological studies.

Apatite helium thermochronology

Estimating the time-temperature history of sedimentary basins is crucial for predicting the
distribution and quality of hydrocarbon deposits. While several indicators of thermal maxima are
available, there are few absolute chronometers that operate over the temperature range of thermal
maturation of organic matter. Helium diffusion in apatite occurs in the temperature range 40-
80°C. Combining the apatite (U-Th)/He chronometer with numerical modelling provides unique
constraints on thermal history of basins.

Helium ages (145 - 108 Ma) of apatites from sediments and tuffs in the Upper Silesian Coal
Basin, Poland, cannot result from the Permo-Trias.post-inversion cooling of the basin. They
require re-heating during the Jate Mesozoic-Tertiary to 50-70°C, high enough for partial He loss
from apatite. The He ages are consistent with a 5-10 Ma thermal pulse in response to the
deposition, and subsequent erosion, of ~I km of Miocene sediments, that are preserved elsewhere
in the basin. This confirms the previous extent of the Miocene sediments and implies significant
exhumation during latest Miocene in response to isostatic rebound and relaxation of the European
Plate. The mid-Tertiary temperature increase, although not likely to play an important role in
maturation of organic matter, may have been significant enough to mobilise pre-existing

methane.

Helium isotopes as tracers of crust-mantle interaction
Radiogenic He in the Earth crust is produced with a *He/*He of ¢. 0.01 R, (where R, is the
atmospheric ratio 1.4 x 10°). The mantle retains a small proportion of the primordial *He trapped
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during accretion and has *He/*He = 4-50 R,. This difference can be exploited to trace the
contribution of mantle- and crust-derived volatiles in ancient fluids in inclusions in minerals.

Carlin-type gold deposits in N. Nevada, USA, have produced more than 50 M ounces of gold
since the 1960’s, making it one of the world’s major gold districts. Fluid inclusion studies of ore
minerals from the Getchell deposit are typical, indicating that fluid temperatures declined with
time, and that the fluids were dominantly aqueous with salinities of 2-3 wt.% NaCl equivalent,
and contained <2-4 mole % CO,. Models based on conventional geochemical and isotopic (H, S
and O) techniques are unable to distinguish between an origin for the ore fluids as (1) deeply
circulating meteoric fluids, (2) magmatic fluids, or (3) crustal brines expelled during orogenesis.
Helium isotopic ratios of inclusion fluids in ore-stage orpiment, fluorite, and galkhaite range
from 0.5 to 2.5 R,. The volatiles in the ore-bearing fluids were derived from the degassing of a
concealed. mantle-derived magma in the deep crust. Calculations demonstrate that the magma
provided the heat to drive hydrothermal convection.

Ozima, M. & Podosek, F. (2001) Noble gas geochemistry, 2™ ed., Cambridge University Press.
Porcelli, D., Ballentine, C.J. & Weiler, R. (2002). Noble gases in geochemistry and
cosmochemistry. Reviews of Mineralogy and Geochemistry, 47, Min. Soc. America pp. 644.
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INCORPORACION DE (SeO,”) EN/SOBRE BARITINA Y YESO
A. Andara, A. Fernandez-Gonzalez, A. y M. Prieto

Departamento de Geologia. Universidad de Oviedo. C/ J. Arias de Velasco. 33005-Oviedo

Introduccién
Los aniones seleniato (SeO42') y sulfato (SO4Y) tienen la misma configuracién, dimensiones

similares y pueden sustituirse mutuamente en la estructura cristalina de varios compuestos
(Pistorius and Pistorius, 1962). Aunque el seleniato es relativamente escaso en la naturaleza,
se ha prestado cierta atencién a su relacion con Jos sulfatos en el d&mbito de las ciencias
agrarias por la importancia de su presencia en multitud de cultivos (Frankenberger and
Engberg, 1998). Por ejemplo, se ha comprobado que el enriquecimiento de un suelo en
sulfatos puede hacer disminuir Ja cantidad relativa de selenio en los frutos que produce. Sin
embargo, las relaciones entre SeO,” y los sulfatos mas comunes en los suelos, no han sido

estudiadas con detalle.

Se presenta un trabajo experimental con el que se pretenden conocer: (1) las relaciones de co-
cristalizacion en medios acuosos de seleniato de bario con baritina y de seleniato de calcio
con yeso y (1i) las interacciones de estos minerales con soluciones acuosas en presencia de

SCO42-.

Experimental
Se han llevado a cabo dos tipos de experimentos: por una parte se han sintetizado cristales de

las soluciones sélidas Ba(S04,5¢04) y Ca(S04,5¢04)-2H,0 a partir de soluciones acuosas.
Por otra, se han realizado experiericias de “sorcion” de iones seleniato en solucién acuosa
sobre la superficie de cristales naturales de baritina y yeso.

Experiencias de cristalizacion

En un primer conjunto de experimentos, se han precipitado distintos términos de ambas
soluciones solidas mediante reaccién quimica en soluciones acuosas a temperatura ambiente.
Los precipitados obtenidos se han analizado mediante difraccion de rayos X con el método de
polvo. En un segundo conjunto de experimentos, se han crecido cristales de las soluciones
solidas que se estudian en un gel de silice. La técnica empleada ha permitido obtener
monocristales de ambas soluciones s6lidas de dimensiones milimétricas, en Jos que es posible
una caracterizacion quimica y morfolégica con microsonda electronica y microscopio
electronico de barrido.

Experiencias de “sorcion”
Se han puesto en contacto soluciones acuosas que contienen SeO,” con fragmentos de
exfoliacion de cristales naturales de baritina y yeso. Los experimentos se han llevado a cabo
en solucién libre y en medio gel. Tras un tiempo de espera, se han observado las superficies
expuestas con el microscopio electrénico para comprobar la posible incorporacion de selenio
en Ja superficie de estos fragmentos.

Resultados

Relaciones estructura-composicion en BaSO,-BaSeO, y CaSOy2H,0-CaSeO42H,0

La caracterizacién mediante difraccién de rayos X de los precipitados ha permitido
determinar la evolucién de los parametros de celda con la composicién en ambos sistemas.
Esta relacion ha resultado ser practicamente lineal en el sistema BaS(Q4-BaSeQ, y bastante
mas-compleja en el caso de CaSO4-2H,0-CaSe04-2H,0



Crecimiento cristalino

La morfologia final de los monocristales crecidos en gel de silice (figura 1a) es similar a las
observadas en baritinas y yesos crecidos con la misma técnica experimenta) (Prieto et al.,
1988 y Prieto et al.,1989). Estas morfologias revelan que los niveles de sobresaturacion se han
mantenido elevados, incluso en las etapas finales del crecimiento. Al microscopio electrénico
de barrido, las secciones centrales de los cristales (figura 1b) muestran una evolucién
composicional, desde las fases ricas en azufre (menos solubles) hacia las ricas en selenio.

Figura 1: morfologia final (a) y evolucion composicional (b) de cristales de la solucion solida
Ba(SQ4,Se0,) crecidos en gel de silice. El niicleo central, que aparece mas oscuro es mas rico
en azufre, mientras que las zonas claras son ricas en selenio.

Sorcién de SeO42+ sobre baritina y yeso

En medios acuosos, el seleniato se incorpora de forma notable sobre las superficies de
exfoliacion del yeso y en mucha menor medida sobre las de baritina. La figura 2 muestra la
superficie de exfoliacion de un cristal de yeso tras ser expuesta a una solucion acuosa rica en
Se0,” en gel de silice. Se observan pequefios cristales que se desarrollan epitaxialmente
sobre la superficie previa. Se ha podido determinar que esta nueva fase rica en selenio, es la
solucion sélida Ca(S04,5e04)2H,0.

Figura 2: cristalitos de Ca($04.5e04)-2H,0 que crecen epitaxialmente sobre el yeso (a). Cada
unos de ellos, muestra un zonado composicional (b)

Las diferencias de comportamiento de BaSO, y CaSO4-2H,0 frente al anién seleniato en
solucion acuosa, pueden explicarse atendiendo a las diferencias de solubilidad de los extremos
composicionales implicados en las soluciones soélidas.

Pistortus, C. and Pistorius, M. (1962) Z. Knist, 117, 259-271.

“Environmental Chemistry of Selenium” W.T. Frankenberger and R.A. Engberg eds. Marcel
Dekker Inc.

Prieto, M. et al. (1988) J. of Crystal Growth 92(1-2), 61-68.

Prieto, M. et al (1989) J. of Crystal Growth 98(3), 447-460
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EL PAPEL DEL MAGNESIO EN EL CRECIMIENTO DE LA CALCITA
J.M. Astilleros ), C. M. Pina®®, L. Fernéndez-Diaz'? y A. Putnis"

(DInstitut fiir Mineralogie. Universitit Miinster. Corrensstrafe 24. D-48419. Miinster.

Alemania.
@Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense. Avda. Complutense s/n.

28040 Madrid. Espafa.

En las ultimas décadas se ha realizado un gran esfuerzo por comprender diferentes
aspectos relacionados con la interaccion del magnesio presente en soluciones acuosas (en las
condiciones de presiéon y temperatura reinantes en la superficie terrestre) con distintos
carbonatos de calcio, especialmente con la calcita. Este interés es comprensible si se tiene en
cuenta que el magnesio es un elemento omnipresente en todas las calcitas de origen marino
(calcitas magnesianas) y el tercer elemento més abundante en el agua del mar (la relaciéon
actual Mg/Ca es ~ 5.2 mol/mol). Por todo ello, las calcitas magnesianas han sido estudiadas
tanto por geoquimicos como por mineralogistas y paleontdlogos. La mayor parte de las
investigaciones se ha centrado en los factores fisicos y quimicos (fundamentalmente
temperatura, relacion [Mg2+]/[Ca2+], presencia- de—otros iones- extrar")os,Pwl, estado de

saturacion del agua) que controlan la formacion de las calcitas magnesianas y su composicion
quimica (Mackenzie et al., 1983).

Otros investigadores se han ocupado del estudio de la termodindmica del sistema Mg-
Ca-C03-H,O (Konigsberger et al., 1992), siendo los objetivos fundamentales establecer: a) la
relacién solubilidad/contenido en magnesio de los carbonatos y b) la idealidad de las
soluciones solidas resultantes. Recientemente se ha utilizado el contenido de Mg en
carbonatos de calcio de origen biolégico y en cementos naturales, como un indicador de la
temperatura y composicion de paleoaguas. Algunos investigadores han sugerido, también, los
cambios a gran escala en la relacion Mg/Ca del agua del mar como factor determinante en la
evolucion mineraldgica de los esqueletos de algunos organismos marinos e, incluso, de los
diferentes organismos que forman los arrecifes (Stanley y Hardie, 1998).

Por ultimo, otras investigaciones se han centrado en el papel del magnesio en aspectos
de la cristalizacion como son: (a) la transformacién polimorfica calcita-aragonito. (Lippmann,
1973) (b) la morfologia de la calcita (Fernandez-Diaz et al., 1996) y (c) su efecto como
inhibidor de la nucleacion y el crecimiento (Gutjahr et al., 1996).

Aunque todos los investigadores estan de acuerdo en que la presencia de magnesio
inhibe la cristalizacion de la calcita, las bases fisicas del mecanismo que produce la inhibicion
permanecen poco claras. En este trabajo presentamos algunas observaciones y medidas
realizadas con un microscopio de fuerza atémica durante el crecimiento, a partir de soluciones
con diferentes concentraciones de Mg™*, de escalones monomoleculares sobre de la superficie

{1014} calcita. El estudio de la evolucion microtopografica de dicha superficie ha aportado
informacién sobre el mecanismo mediante el cual el magnesio altera el proceso de
crecimiento de la calcita. Nuestros resultados se han comparado con: (1) otros modelos hasta
ahora propuestos y (2) con el efecto que ejercen otros cationes en el crecimiento de la calcita
(Astilleros et al., 2003 y 2003)
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LA MORFOLOGIA DE LOS CRISTALES DE CALCITA DOPADOS CON
CATIONES DIVALENTES

L. Fernandez-Diaz'", J. M. Astilleros” y C. M. Pina'"

™ Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Univ. Complutense. 28040 Madrid. Espafia
@ngtitut fiir Mineralogie. Universitit Miinster. Corrensstrasse 24, 48149. Minster. Alemania.

Los cristales de calcita crecidos en ambientes sedimentarios muestran una gran
variedad de héabitos que con frecuencia pueden ser complejos y combinar superficies-curvas
con caras planas. Algunas de estas morfologias (esferas, cristales en forma de cacahuete, etc)
se han interpretado como el resultado de la presencia de bacterias en el medio de
cristalizacion. De este modo, la aparicién de morfologias especificas en los cristales de calcita
encontrados en un sedimento se utiliza como evidencia de actividad bacteriana (Buczynski y
Chafetz, 199]; Chafetz, 1986). Sin embargo, hay otros muchos factores que pueden influir en
el habito cristalino: la sobresaturacién del medio durante los procesos de nucleacién y
crecimiento, la presencia de impurezas, Ja hidrodinamica, la distribucién de lugares de
crecimiento sobre las distintas superficies cristalinas, etc (Sunagawa, 1987). Son muy
numerosos los estudios sobre el papel de las impurezas como modificadoras del habito
cristalino de la calcita (Mann et al., 1990; Titiloye et al.,1993; Paquette y Reeder, 1995;
Fernandez-Diaz et al., 1996). Si una impureza tiene la capacidad de incorporase dentro de una
red cristalografica formando una solucién sélida, afectara las caracteristicas del crecimiento a
través de dos mecanismos distintos. Por un lado modificard las caracteristicas de las
superficies cristalinas y por otro, cambiaré la solubilidad de la fase, lo que llevara parejo un
cambio en la sobresaturacion bajo la cual tendra Jugar el crecimiento. En el caso de la calcita,
ésta forma solucién so6lida limitada con un cierto niimero de cationes divalentes que entran en
Ja estructura sustituyendo al Ca® (Mg?, Co®*, Mn*", Cd*"). Por otro lado, la calcita también
puede incorporar pequefias cantidades de Ba’* y Sr**, aunque no existe un acuerdo respecto a
la posicion que ocuparjan estos cationes en la estructura (Reeder et al.,, 1999).

Figura 1. Cristales de calcita crecidos en un sistema difusion-reaccion en presencia de (a)
cobalto, (b) manganeso y (c) estroncio.

En este trabajo se presentan los resultados de experimentos de cristalizacién de calcita
en presencia de distintos cationes divalentes (Mg®*, Co®*, Mn**, Ba®" y Sr*") utilizando la
técnica del gel de silice. Las morfologias de los cristales de calcita obtenidos mostraron
caracteristicas diferentes, dependiendo de que el medio de crecimiento estuviera dopando con
cationes mayores o menores que el Ca*". De este modo, los cristales de calcita crecidos en
presencia de cationes mayores que el Ca”*, mostraron el habito romboédrico tipico (figura Ic).
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Sin embargo, los cristales crecidos en presencia de cationes menores que el Ca”' presentaron
una gran variedad de morfologias con un aspecto comun: una ligera eiongacion segun la
direcciéon del eje ternario y un surco en la region ecuatorial. Estos resultados se interpretan
teniendo en cuenta las caracteristicas de simetria de la estructura de la calcita y las

caracteristicas microtopograficas de su superficie { 101 43,
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CRISTALOQUIMICA DE ALGUNOS MIEMBROS DE LA SERIE
(Sr,Ba)HAsO4'H20.
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Introduccién
Aunque el arsénico se ha clasificado como una de las sustancias mas peligrosas (Nriagu,

1984), se conoce muy poco sobre la estructura cristalina de algunos arseniatos. Esto supone
un importante obstaculo ya que el estudio de suelos, sedimentos y aguas naturales que han
sido sometidos a la contaminacién requiere el conocimiento riguroso de las posibles fases que
puedan precipitar, su cristaloquimica y sus propiedades termodinamicas. En medios acuosos
multicomponentes es posible la precipitacion de soluciones sélidas (Glynn et al, 1990, Prieto
et al., 1997) y por tanto resultan de maximo interés los estudios de soluciones sélidas en
arseniatos donde atomos de similar caracter y tamafio puedan sustituirse. En este contexto, el
objetivo del presente trabajo es el estudio de la cristaloquimica y el comportamiento de
cristalizacion de algunos miembros de la serie (Sr,Ba)HAsO,H,O. Los tnicos datos
disponibles sobre esta serie corresponden al extremo puro de estroncio cuyo grupo espacial’
(Pbca) y parametros de celda fueron determinados por Binas et al., (1962), quien ademas
resolvio las posiciones atdmicas para Sr y As. A partir de difraccion de rayos X por el método
de polvo, Martin et al (1970) determina el mismo grupo espacial para el extremo puro de
Bario y sugiere que STHAsO;H,0 y BaHAsO4H,0 son isomorfos, por lo que ambos serian
buenos candidatos para formar solucién solida. Sin embargo, en ambas estructuras falta por
resolver la posicién del hidrogeno, el oxigeno y la molécula de agua. Por tanto, el caracter
jsoestrucutural de estos compuestos debe ser confirmado. En este trabajo se presentan las
caracteristicas mas relevantes de la estructura cristalina de algunos miembros de la serie
{(Ba,Sr)HAsO4-H,0 obtenidos por contra-difusion en gel de silice. Ademas se ha podido
constatar la relacion entre la morfologia de los cristales y sus caracteristicas estructurales.

Experimental

Se han obtenido cristales individuales de cuatro miembros de la serie (Ba,Sr)HAsO,4-H,0.
Para ello se ha empleado un sistema de doble difusion en gel de silice que ha sido utilizado
habitualmente para el crecimiento de cristales a partir de disoluciones acuosas (Prieto et al.,
1997). La estructura de los cristales se ha resuelto para todas las posiciones atémicas,
incluidos oxigeno e hidrégeno. El refinamiento se ha llevado a cabo por el método de
minimos cuadrados utilizando un numero alto de reflexiones (entre 1500 y 1722) hasta
obtener un valor final de R que varia entre 0.04 y 0.02. Estos experimentos se han realizado
en un difractometro automatico de cuatro circulos Nonius Cad-4 con radiacién Mo-Ka. La
morfologia de los cristales se ha estudiado mediante Microscopia Electrénica de Barrido

(SEM).

Resultados y Discusién

Todos los miembros de la serie (Ba,Sr)HAsO,-H,0 cristalizan en el sistema rémbico, grupo
espacial Pbca y tienen parametros de celda que aumentan progresivamente con el incremento
de bario en la estructura (Tabla 1). Todos ellos presentan ocho formulas por celda unidad y
los 4tomos se encuentran en posiciones generales.
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Tabla 1: Datos cristalograficos.

SFHASO.szO Sl‘oggBﬂo_nAﬁSO4'H20 Sl‘o_o;Bao.:)gHASO‘;'Hzo BaHASO4‘HzO

a (A) 7.4361 (17) 7.443 (3) 7.7515 (12) 77519 (11)
b (A 8.4808 (15) 8.477 (8) 8.768 (7) 8.759 (14)
¢ (A) 14.348 (6) 14.38 (5) 14.659 (9) 14.668 (3)
Volumen (A)®  904.8 (5) 908 (3) 996 (1) 996 (2)
D(Mg-m?)  3.6] 3.67 3.937 3.94

En términos generales, la estructura de todos los miembros de la serie consiste en tetraedros
de AsQ4 unidos a un atomo de H formando el grupo [ASO4H]2'. Una caracteristica comun en
estas estructuras y en otros arseniatos acidos (Ferraris y Chiari, 1970) es que el 4tomo de H se
une al oxigeno mas alejado del atomo central (As) dando lugar a un tetraedro deformado. Los
tetraedros aislados de AsO4 estan conectados por dos enlaces de H que parten de la molécula
de agua formando cadenas en zig-zag segun la direccion [010]. En el caso de los miembros
ricos en estroncio, la posicion del hidrégeno del grupo [AsO4H]2' permite otro enlace de H
adicional que une las cadenas de tetraedros formando laminas (= 6 A de espesor) paralelas a
(001). Asi el namero y localizaciéon de los enlaces de H se modifica, de manera que en
SrHAsO4-H,O se identifican tres enlaces de H mientras que en el extremo puro de bario, sélo
son posibles dos enlaces de H. Por otro lado, se deben considerar las fuerzas electroestaticas
entre [ASO4H]2' y los cationes (Ba”* o Sr2+). En todos los miembros de la serie estudiada, el
cation [C32+] se une a cinco atomos de oxigeno pertenecientes a tetraedros adyacentes y a dos
moléculas de agua formando poliedros [Ca2+~O7]. Enla
figura ! se observa como estos poliedros se conectan
con grupos [HAsO,4]% dando lugar a laminas paralelas
a (001), las cuales estarian conectadas por enlaces de H
procedentes de las moléculas de agua. Por dltimo, las
observaciones en SEM revelan diferencias en la
morfologia de los cristales. Los miembros ricos en
estroncio presentan morfologias equidimensionales de
aspecto compacto mientras que los miembros ricos en
bario muestran habito tabular con la cara (001) bien
desarrollada y laminas facilmente separables. Estas
variedades observadas en la morfologia podrian ser la
consecuencia de las diferencias en el nimero y
localizacién de enlaces de H detectados en la estructura
de los miembros ricos en estroncio y en bario.

Figura 1: Proyeccion de la estructura
de SrHAsO4H,0 segin (100)
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SOBRE LA RELACION ENTRE MECANISMOS DE CRECIMIENTO CRISTALINO
Y COEFICIENTES DE DISTRIBUCION EN SISTEMAS
SOLUCION SOLIDA-SOLUCION ACUOSA.

C.M. Pina'; J.M. Astilleros Garcia—Monge2 y L. Fernandez-Djaz'

'Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense. Avda./Complutense s/n.
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El estudio de la variabilidad composicional de los minerales es uno de los métodos
fundamentales con que cuentan los gedlogos para deducir tanto las condiciones y ambientes
de formacién de las rocas como el funcionamiento de los ciclos geoguimicos globales. Como
ejemplos, dentro de lo que se conoce como geoquimica exdgena, merece la pena citar la
determinacién de las relaciones Sr/Ca y Mg/Ca en carbonatos para inferir temperaturas, de
Cd/Ca y Ba/Ca para conocer el contenido en fosfatos y la alcalinidad de antiguos mares, o la
medida de Jas relaciones ¥’Sr/*®Sr en sulfatos y carbonatos con el fin de localizar areas fuente
de sedimentos (Kastner, 1999). La utilidad geoquimica de estas y otras muchas medidas de
relaciones iénicas o isotdpicas en minerales radica, obviamente, en que se relacionan con la
composicion de las soluciones acuosas a partir de las que 'se formaron dichos minerales. Estas
relaciones se conocen como coeficientes de distribucidn o reparto y se expresan de forma

general por:
%)
XBA

donde Xca y Xpa son concentraciones en el solido expresadas en fracciones molares, [B+] y
[C"] son actividades en la solucién acuosa. Dicho de forma sencilla: los coeficientes de
reparto dan cuenta de cémo se transmite la informacion desde el ambiente genético al mineral.
Por ello, la identificacion y evaluacién de los factores (temperatura, presion, salinidad, etc.)
que determinan los coeficientes de distribucion es fundamental para su correcta
interpretacion. Ambas tareas se han venido realizando desde dos perspectiva diferentes: (i) a
través del estudio de medios naturales en los que es posible establecer relaciones claras entre
algunos coeficientes de distribucion y ciertas variables fisicoquimicas (por ejemplo, €l caso de
los corales aragoniticos actuales, cuyos contenidos isotdpicos y en elementos traza se
correlacionan con la temperatura y las variaciones del nivel del mar) y (ii) mediante la
realizacion de experimentos de precipitacién encaminados a obtener coeficientes de
distribucion efectivos en funcién de variables de interés (temperatura, velocidad de
precipitacion, etc.).

Aunque estas dos aproximaciones empiricas han proporcionado informacién til para
el adecuado uso de Jos coeficientes de distribucion en labores de reconstruccion geolégica, el
conocimiento de los procesos moleculares que controlan la transferencia de “informacién
quimica™ desde el medio de cristalizacion al mineral es escaso. Puesto que las ecuaciones que
describen los distintos mecanismos de crecimiento cristalino (crecimientd en espiral,
nucleacion bidimensional, continuo) relacionan las propiedades del medio de cristalizacién
con las del cristal (mineral), su estudio y generalizacion para el caso de la cristalizacion de

o
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soluciones sélidas a partir de soluciones acuosas debera aportar informaciéon sobre el
comportamiento de los coeficientes de distribucion.

En el trabajo que aqui presentamos haremos una revisiéon de aquellos aspectos que,
desde nuestro punto de vista, es esencial considerar si se pretende comprender mejor la
relacion entre los mecanismos de crecimiento cristalino y los coeficientes de distribucion en
sistemas solucion sélida-solucion acuosa (SS-SA). Dichos aspectos son los siguientes:

1))

2)

3)

Referencias

Descripcién termodindmica de los sistemas SS-SA utilizando el modelo
teorico de Lippmann (Lippmann, 1980; Glynn y Reardon,1990). Con ello se
cbtiene una idea general de su comportamiento de equilibrio: relaciones
composicionales solucion-cristal, grado de idealidad de las soluciones
solidas, existencia de huecos de miscibilidad, etc.

Obtencion de una expresiéon que permita evaluar la sobresaturacion en cada
sistema SS-SA como una funcion de la composicion del solido y de la
solucion acuosa (Astilleros et al., 2003).

Estudio de las ecuaciones de crecimiento cristalino generalizadas para los

sistemas SS-SA y en Jas que numerosos parametros (entre ellos la

sobresaturacion) son introducidos como funciones de la composicion del
sistema. En este ultimo punto se presentarda un analisis detallado del
comportamiento de las ecuaciones para el crecimiento en espiral y para la
nucleacion bidimensional, asi como de su efecto sobre los coeficientes de
distribucién (su evolucion, Jla existencia de posibles transiciones y
discontinuidades a lo largo de la historia de crecimiento del cristal, etc.)
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PREDICCION DE COEFICIENTES DE DISTRIBUCION Cd/Ca EN EL
SISTEMA (Cd,Ca)COs-H,0.

C.M. Pina', D. Heasman’, A. Fernandez-Gonzalez’ y M. Prieto?
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La cinética de precipitacion de sustancias de baja solubilidad a partir de soluciones
acuosas altamente sobresaturadas suele describirse a través de la ecuacion de velocidad de
nucleacion (Walton, 1969). Dicha ecuacion puede generalizarse para el caso de la nucleacion
en sistemas solucién soélida- solucidén acuosa (SS-SA) teniendo en cuenta la dependencia de
algunos de sus parametros de la composicion del sistema (Pina y Putnis, 2002):

—Ba(x)].Q(x)?
Ji(x)=T( —_—— ]
X x)exp ijj(lnA(X))z (1)

en donde la sobresaturacion, 4(x), la energia libre interfacial, o (x), el volumen molecular, ©2
(x) y el factor preexponencial cinético, /{x), son funciones mas o menos complicadas de la
composicién del solido. Finalmente, T es la temperatura absoluta, k la constante de Boltzmann
y B un factor de forma (B = 16a/3 para un nucleo esférico).

La ecuacién (1) puede emplearse para calcular la velocidad de nucleacién de cada uno de los
términos composicionales de una solu_cic’)n sélida que, en principio, pueden nuclear a partir de
una solucion acuosa de composicion dada. Puesto que la funcién J(x) es una funcién muy
sensible a pequefas variaciones sobresaturacion y de energia libre interfacial, y asumiendo
que la composicién de la solucién sélida para la que la funcién de velocidad de nucleacion
alcanza un maximo sera la composicion de los nucleos, es posible hacer predicciones sobre
los coeficientes de distribucion en sistemas SS-SA (Pina y Putnis, 2002).

En este trabajo presentamos una serie de experimentos de nucleacién en el sistema SS-
SA (Cd,Ca)CO;-H,0 llevados a cabo mediante el método de la gota colgante (Figura 1). Este
método permite, mediante la variacion de la concentracion de los reactivos y de las relaciones
CdCly/CaCl,, explorar el comportamiento de nucleacion del sistema para un amplio rango de
composiciones iniciales y de condiciones de sobresaturacion (Villanueva, 2000). Tal y como
se ha demostrado en trabajos previos (Prieto et al., 1997; Fernandez-Gonzalez, 1999) el
aumento de la sobresaturaciéon conduce a cambios en los coeficientes de distribucién los
cuales se traducen en una disminucién de la curvatura de las curvas de Roozeeboom (Figura
2). En este trabajo mostraremos como, tanto los coeficientes de distribucién Cd/Ca obtenidos
experimentalmente como las curvas de Rozeeboom correspondientes a diferentes grados de
alejamiento del equilibrio (sobresaturacion) pueden predecirse mediante la aplicacion de la
funcion de velocidad de nucleacion (eq.1).
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de metacrilato Cristalizador con una solucion de (NH,),CO,

Figura ]. Dispositivo experimental empleado para estudiar la cinética de nucleacién en
el sistema (Cd,Ca)CO3-H,O. La alta volatilidad del (NH,;),CO; permite un aumento
progresivo de la presion de CO; en las gotas colocadas sobre la placa de metacrilato.
Mediante la medida del pH se puede calcular la cantidad de CO5* libre en la solucién acuosa
¥, por tanto, determinar la evolucion de la sobresaturacion con respecto a la solucion solida
CdCa;4CO; '
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Figura2. Dos curvas de Roozeboom hipotéticas para dos grados diferentes de
alejamiento de equilibrio en el sistema (Cd,Ca)C0O3-H,O. La curva continua de referencia ha
sido calculada para el equilibrio y la flecha indica el alejamiento de él. En ordenadas se
representa la fraccion molar de CdCOs en los nicleos de solucion sélida Cd,Ca;.CO; y en
abscisas la fraccion molar de Cd** en la solucién acuosa.
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CRISTALIZACION SECUENCIAL DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS.
(Ba,Sr)SO, y (Ba,Sr)CO; EN UN SISTEMA DIFUSION-REACCION:
CONDUCTA DE NUCLEACION Y RELACIONES
COMPOSICIONALES

N. Sanchez Pastor, C.M. Pina y L. Fernandez-Diaz
Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense. 28040-Madrid. Espafia

La mayoria de los minerales que aparecen en la naturaleza presentan sustituciones
isomoérficas en mayor o menor grado, es decir, forman lo que se conoce como soluciones
solidas. Dichas sustituciones isomorficas pueden ser comunes a varias series de estas
soluciones sélidas. El estudio en detalle de las relaciones composicionales entre dos o mas
soluciones sélidas que incorporan iones comunes puede proporcionar informacién importante
para inferir Jas condiciones fisicoquimicas de los medios de cristalizacién naturales, tanto
actuales como fésiles (Kastner, 1999).

En este trabajo se presenta un primer estudio de la cristalizaciéon secuencial de las
soluciones solidas Ba,,S11.,S04 y Ba,,Sry,COsen un sistema-difusién-reaccion, el cual-simula
algunas de las caracteristicas de los medios exégenos de formacién mineral. El dispositivo
experimental empleado consiste en un tubo en “U” (Fig.1), cuya rama horizontal se rellena
con gel de silice mientras que en las ramas verticales se vierten las soluciones reactivas. Una
de ellas contiene Jos aniones (CO;” y SO4”) y la otra los cationes que se sustituyen en ambas
soluciones solidas (Baz+, Sr2+). Los reactivos contradifunden a lo largo de la columna de gel
hasta encontrarse y reaccionar. Como resultado nuclean cristales de las dos soluciones sélidas,
los cuales crecen a medida que la contradifusion progresa. En este tipo de experimentos la
nucleacién y el crecimiento cristalino se desarrollan bajo niveles de sobresaturacién muy
elevados y que evolucionan con el tiempo.

BaCl, | Na,CO;4
+ —+—
SrCl Ba/Sr= 11 BaSrmg 22504

a

/’

\

o0 )
OGD

Figura 1. Representacion esquematica de un tubo en “U” como método para simular el
crecimiento cristalino. (a) Cristal de la solucién solida Ba,,Sri.4SO, (b) Esferulito de la
solucién sélida Bay,Sr,.4CO;. Las relaciones Ba/Sr corresponden a la superficie de los

cristales.

™
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Nuestro estudio presta una especial atencién a las secuencias de nucleacion (tiempos
de espera para la formacion de los precipitados y posicion dentro de la columna de gel) yala
evolucion de relaciones Ba/Sr de las dos soluciones-sélidas formadas a partir de diferentes
condiciones iniciales (fundamentalmente las relaciones Ba/Sr y SO4/COs; en los depésitos
fuente). La marcada bimodalidad composicional de las soluciones sélidas (altas relaciones
Ba/Sr para los sulfatos y bajas para los carbonatos) se interpreta atendiendo a las
caracteristicas fisicoquimicas de los sistemas solucién sélida-solucién acuosa (Ba,Sr)SOs—
H,0 y (Ba,Sr)CO3-H;0.
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ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL SISTEMA C, S, Fe, Ca y Mg - AGUA: '
FORMACION DE SULFUROS Y CARBONATOS. UN ANALOGO DE
PRECIPITACION EN AMBIENTES ANOXICOS MARINOS.

A. Santos“), P.J Extremera“), M. Piﬁerom, T. Garcia‘”, S. Fernandez-Bastero® y L.Gago-
Duport(3 )
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INTRODUCCION
En ambientes andxicos marinos ocurre la formacion de sulfuros de hierro y minerales

carbonatos como productos de las reacciones que estan ieniendo lugar en la columna del
sedimento debido a la destruccién de materia organica por via bacteriana. Dentro de estos
“procesos biogeoquimicos, la mayoria de los estudios estan referidos a la reaccion de sulfato-
reduccion (Berner, 1981; Coleman, 1993), la cual provoca la liberacion de HS', HCOs'y H”,
creando el marco termodindmico adecuado (Eh, pH) para que en presencia o ausencia de
ciertas especies reactivas se pueda producir la precipitacion de sulfuros de hierro, y también la
disolucién y recristalizacion de carbonatos.

De cara a establecer las relaciones de dependencia en esos ambientes diagenéticos entre
ambos tipos de minerales, sulfuros y carbonatos, asi como los factores y mecanismos que
controlan las reacciones que conllevan a su formacidon o disolucién, se han realizado
experimentos de laboratorio donde el sistema C, S, Fe, Ca y Mg - Agua intenta modelizar los
procesos que ocurren en sedimentos de tipo siliciclastico donde el Fe y el S pueden no ser un
factor limitante. No obstante, dada la complejidad afiadida que la incorporacion del Mg
supone para dicho sistema se ha optado, en una etapa inicial, por diferenciar la interaccién
Mg, Ca, CO5* - Agua, de la existente entre los otros componentes del sistema, esto es C, S,

Fe, Ca— Agua.

Sistema C, S, Fe, Ca — Agua.
Los experimentos llevados a cabo en una disolucién acuosa se han planteado considerando
que la sulfato- reduccién catalizada por via bacteriana (Coleman, 1993) puede ser expresada
de forma esquematica mediante ]a siguiente reaccion:

CH3COOH + S04 — HS + 2HCO; +H' (1)
Como resultado de (1) se puede observar la relacién molar entre HS" y HCO5', de ese modo en
todos Jos experimentos se ha procurado que dicha relacion sea de 1:2 respectivamente. En
estos experimentos se han utilizado diversos reactivos (sulfuro de sodio, bicarbonato sédico,
aragonito y cloruro ferroso), y en unas cantidades determinadas, para obtener las especies
quimicas reactivas y las concentraciones adecuadas, que son las que estdn implicadas en
dichas reacciones diagenéticas una vez ocurrida la sulfato-reduccion.

Los productos resultantes de las reacciones acopladas (sulfuros de hierro y carbonatos)
han sido 1dentificados y caracterizados a partir de las técnicas de difraccién de rayos X y
microscopia electronica. La modelizacion de los resultados ha sido realizada con el programa
CHESS (Chemical Equilibrium Speciation with Surface).

A partir de la reaccién del ion sulfuro con el Fe™ ocurre la formacién de un
precipitado negro de grano fino, identificado como sulfuro de Fe. Este hecho provoca la
liberacién de H' y por tanto el descenso del pH, lo cual promueve la disolucién del carbonato
existente (afiadido) en el recipitente (aragonito).



La formacion de los carbonatos (siderita y caleita) solo es posible cuando existe un
cierto grado de saturacion en el recipiente. Esta sobresaturacion se debe al HCO5™ afiadido
como reactivo, asi como a la debida a la disolucion del aragonito. La formacion de siderita se
debe a la presencia de un exceso de Fe en la solucién después de la formacion de FeS, y una
vez que la formacion de éste ha sido agotada. La siderita nunca fue detectada ni cuando la
proporcion molar de Fe:S era Ja misma, ni cuando el Fe era inferior al S. En el primer caso
precipita calcita. Ademas, la formacion de los carbonatos sélo es posible cuando ha ocurrido
la disolucion de un carbonato preexistente en el recipiente, en nuestro caso aragonito.

Sistema Mg, Ca, Cng‘-Agua.

El tratamiento singular de este sistema con respecto al anterior proviene de la conocida
problematica del efecto del Mg?" tanto en la cristalizacion de los polimorfos del carbonato
célcico y su influencia en la morfologia (Prieto et al. 1997), como en la cristalizacion via
microbiana de dolomita (Van Lith 2001). Por tanto, diferenciando en una etapa inicial este
sistema, sus resultados ayudaran a comprender los mecanismos, las reacciones acopladas y las
fases que precipitan una vez incorporado el Mg al sistema global.

Para ello, se han planteado diferentes experimentos en solucion acuosa con diferentes
condiciones, tanto en el tipo de reactives como en sus concentraciones. Asi, se ha utilizado
AEDT (Acido etilenodiaminotetraacetico) como agente acomplejante de los jones Ca y Mg,
ademas de diferentes relaciones molares de Mg/Ca, y diferentes concentraciones de CO5>. El
amplio espectro de condiciones experimentales cumple los requisitos de concentracion de los
iones implicados en ambientes naturales desde lacustres, marinos y tipo sabkha. El uso de
AEDT esta justificado porque, ademas de ser un agente acomplejante, la disociacion de este
compuesto facilita la existencia de grupos carboxilos, que a su vez forman parte de la
membrapa de ciertos microorganismos que median en la precipitaciéon de ciertos minerales,
entre ellos la dolomita.

El analisis de Rayos X del precipitado permite corroborar la existencia de calcita, calcita
magnesiana y aragonito en diferentes proporciones en funcion de la relacion molar de Mg/Ca
y de la concentracién de COs;*. También, se han detectado espaciados de picos menos
intensos y que podrian corresponder a la precipitacion del carbonato de calcio y magnesio
hidratado (Kelleher and Redfern 2002), similar en composicidn y estructura a la dolomita
ideal. La existencia de este compuesto, conocido en la literatura sedimentoldgica como
“protodolomite”, seria la primera evidencia de sintesis a temperaturas y presiones
ambientales, equivalentes, no tanto a ambientes sedimentarios (Kelleher and Redfern 2002),
sino a los ambientes marinos. Ademas, una adecuada caracterizacion de la influencia de los
- grupos carboxilos en la existencia de ese carbonato arrojaria luz acerca del requisito de un
metabolismo activo por parte de ciertas bacterias en la precipitacion de dolomita (Van Lith
2001), o por el contrario, el microorganismo jugaria un papel, o como catalizador de la
reaccién 0 como sustrato, en las reacciones inorgéanicas que llevan a la precipitacion del
mineral.

Este trabajo ha sido posible por la financiacion obtenida del proyecto BTE 2000-0877
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ANALISIS DE LAS TEXTURAS SUPERFICIALES EN GRANOS DE
CUARZO DE LA BAHIA DE CADIZ (SW DE ESPANA)
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(Cadiz).

Introducciéon
Los estudios sobre exoscopia.de granos de cuarzo realizados por varios autores

(Krinsley y Doornkamp, 1973, le Ribault, 1975 y Torcal y Tello, 1992 entre otros) ponen de
manifiesto la utilidad de esta técnica para datos sobre los mecanismos de transporte y depésito
que han sufrido dichos granos a través del proceso sedimentario.

No obstante, hay que tener en cuenta que las texturas son consecuencia de procesos
mecanicos y quimicos y que los mismos o parecidos procesos se pueden dar en medios
diferentes, con la formacién del mismo rasgo textural. Asi pues, la informacién obtenida por
estos métodos debe complementarse con otros métodos sedimentoldgicos y datos de la geologia
regional (Moral Cardona er al. , 1997). En este trabajo, se analizan las texturas superficiales
queé presentan los granos de cuarzo de los sedimentos de los fondos de la bahia de Cadiz, con el
objetivo de determinar las diferentes etapas de su evolucién, a partir de las asociaciones de
texturas encontradas. Igualmente, los objetivos de este estudio se engloban en uno mas general
como es el estudio de la transferencia continente-océano.

Resultados y discusion

Los sedimentos de los fondos de la bahia de Cadiz son de naturaleza esencialmente
siliciclastica, mostrando claramente su origen terrigeno Desde el punto de vista mineralégico,
el cuarzo es el componente terrigeno mas importante, lo que indica el caracter siliciclastico de
éstos y su procedencia de areas madre ricas en este mineral. Su contenido es alto, con valores
del 50% de media y maximos del 75% .

Las principales texturas superficiales mecénicas y quimicas que aparecen en los
granos de cuarzo de los fondos de la bahia de Cadiz, han sido diferenciadas en base a una
combinacién de las terminologias empleada por Margolis y Krinsley (1974) y Torcal y Tello
(1992). En la tabla ! se resumen dichas texturas superficiales.

Bajo un punto de vista morfolégico se han diferenciado tres tipos de granos de cuarzo
(Achab er al 1999): xenomorfos angulosos, xenomorfos redondeados y xenomorfos
subredondeados-subangulosos.

a) Granos angulosos.- Se caracterizan por el predominio de fracturas concoideas
angulosas de diferente tamafio y desarrollo (Tablal). Otras marcas mecénicas
presentes son: surcos, figuras de frotamiento y fracturas concoideas retrabajadas. Las
marcas quimicas se manifiestan como figuras y huecos de disolucién, que pueden
afectar a texturas anteriores. Donde se puede observar la superficie primitiva, ésta se
presenta pulimentada.

b) Granos redondeados.- Sus texturas caracteristicas son las placas imbricadas y los arcos
de choque, texturas que evidencian una importante accion edlica. Presentan figuras y
huecos de disolucién y algunas fracturas concoideas retrabajadas o pulidas (Tablal).
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¢) Granos subredondeados ~ subangulosos.- Muestran antiguas marcas mecénicas
(fracturas concoideas y surcos) agrandadas por disolucion. Presentan un pulimento
generalizado de la superficie, en la que se observan antiguas marcas como placas
imbricadas y huecos y figuras de disolucion.

Morfologias de granos de cuarzo ]
Texturas superficiales anguloso redondeado | Subredondeado-
subanguloso |
Fracturas concoideas angulosas | *** *
Fracturas concoideas retrabajadas | * B **
SUrCOS *x * *k
Arcos de choque * ** *
Placas imbricadas ** **
Vs.orientadas *
Figuras de disolucion ** ** **
Huecos de disolucién * ' ** **
Figuras de frotamiento ** **
Pulimento superficie ** ** b

*: escasos, **: abundantes, ***: muy abundante
Tabla 1.Texturas superficiales y morfologias presentes en diferentes tipos de granos de cuarzo.

El estudio de las asociaciones de texturas de presentes en los granos xenomorfos indican su caracter
multiciclico. Se han diferenciado posibles fases evolutivas sufridas por estos granos y los
mecanismos de transporte y deposito que, cronoldgicamente, se pueden sintetizar como sigue:

1) etapa representada por el predominio de texturas mecanicas y/o eodlicas como, placas imbricadas,
arcos de choques y surcos;

2) etapa marcada por la presencia de fracturas concoideas formadas en ambientes de gran energia
mecénica, ligados a cauces fluviales o a procesos de retrabajamiento en zonas costeras de tipo
playa.

3) etapa representada por el predominio de marcas qunmlcas (figuras y huecos de dlsoluc1on) que
afectan a antiguas marcas mecanicas. Estas texturas seglin los casos se pueden originar en medios
edaficos, en zonas intermareales, etc.
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TRATAMIENTOS ESTADISTICOS EN MINERALOGIA CUALITATI-
VA: APLICACION AL ESTUDIO DE PEDRERAS VIEJAS (MURCIA).

F. Alvarez Gonzalez' y F. L(')pez-Aguayo2

(1) Dpto. Estadistica e Investigacion Operativa. Universidad de Cadiz. (2) Dpto. Cristalogra-
fia y Mineralogia. Universidad de Cadiz

Uno de los problemas que aparecen al tratar datos mineraldgicos cualitativos es la incapacidad
de realizar una reduccion de su dimensionalidad o bisqueda de patrones de comportamiento.
El tratamiento estadistico de matrices de datos dicotdmicos (tablas de presencia/ausencia) no
puede ni debe abordarse con las técnicas convencionales (Anélisis de Componentes Principa-
les o Analisis Factorial). E] Andlisis Factorial Booleano (AFB) permite afrontar este proble-
ma. A partir de una matriz X de ¢ casos medidos en v variables, esta técnica descompone di-
cha matriz de manera que se minimice el niimero de discrepancias (disparidad entre el valor

real y el estimado): Xew = Pexi @ Fraw © Dy

siendo (para f factores):
P la matriz de puntuaciones factoriales. F la matriz de pesos factoriales (o saturaciones).

D la matriz de discrepancias. ® y @ el producto y la suma booleana.
La aplicacién del AFB se ha realizado a 32 muestras de Pedreras Viejas, en las que se han
identificado 34 minerales diferentes, considerando respectivamente dos y tres factores:

= =

2 2| | E| 8| E|8

Mineral § Mineral % # 3 8 S

a v 2| | E| E

=2 | 5| 2| 5

o -

GOETHITA 00 PIRITA ) 00 13 00| 7 10

ROZENITA 00 CALCITA 00 29 00 | 8 10

FIBROFERRITA 00 DOLOMITA 00 4 0| 95 10

QUENSTEDTITA 00 AZUFRE 00 10 0111 10

ZINC-COPIAPITA 00 | NATROJAROSITA 01 14 01 )12 10

PLUMBOJAROSITA 00 | ANGLESITA 01 19 01|15 10

HIDRONIOJAROSITA 00 | FERROHEXAHIDRITA 10 20 o116 10

SIDERONATRITA 00 | JAROSITA 10 24 061 | 17 10

GOLDICHITA 00 | FERRINATRITA 10 27 01|18 10

BOYLEITA 00 | HEXAHIDRITA 10 28 61 |21 10

STARKEYITA 00 | FELDESPATOS 10 32 01|22 10

EPSOMITA 00 | HEMATITES 11 I 10 23 10

PICROMERITA 00 | BIANCHITA 11 2 10 25 10

BLOEDITA 00 | ALUNITA 1 3 10 26 10

ZINKOSITA 00 | YESO 11 5 10 30 190

GOSLARITA 06 | CUARZO -y [ 6 10 31 10
NATROALUNITA 00 | MIN. ARCILLA 1

Aplicado un AFB, decimos que dos variables son similares si presentan el mismo tipo de satu-
racion (00,01, 100 11).
Atendiendo a los pesos factoriales, podemos concluir:
a. Hay minerales (variables) que saturan o intervienen en la definicion de los dos facto-
res. :
b. Deducimos cuatro grupos de comportamientos mineralogicos diferenciados (asocia-
dos a los pesos 00, 01, 10y 11).
Aplicado un AFB para tres factores, €l nimero de discrepancias no disminuye significativa-
mente. La representacion de los pesos factoriales es la que figura a la derecha.
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Sélo dos minerales presentan saturaciones distintas a las obtenidas para un analisis bifactorial:
Bianchita (001) y Hematites (111), antes incorporados al grupo de saturacién actual 110.

T

Representacion car-
togréfica de los 32
puntos de muestreo

—

[ «
e It
2| 2| g | 2  Unamayor discriminacion entre las distintas zonas de muestreo se
S| & | £ | & | obtiene aplicando un AFB de casos (Q-AFB). -
Para dos factores, los pesos factoriales o saturaciones resultantes
13001 8 10 50n Jas que figuran a la izquierda, siendo su representacion cartogra-
29 00| 9 10|
3 6111 10
4 01 12 10
10 01 |15 10.
14 01|16 10
19 01|17 10
20 01 i8 10
21 03 (22 10
24 01|23 10
25 01 | 28 10
27 01|30 10
32 01 (31 10
I 10| 2 11
5 10 6 1
7 1026 1
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MINERALOGIA DE DOS NIVELES FOSFATICOS EN EL VALLE DE
LOS RiOS BIDDEMI E IRMINIO (MARINA DI RAGUSA, SICILIA)

G. Anfuso(”, G. Cultrone® yE. Sebastian®

( Departamento de Geologia, Facultad de Ciencias de! Mar, Universidad de Cadiz
@ Departamento de Mineralogia y Petrologia, Facultad de Ciencias, Universidad de Granada

El d4rea estudiada se

encuentra ubicada en el margen

o meridional del Plateau Ibleo
“e’ (suroeste de Sicilia, fig. 1).

: El Plateau Ibleo es una
plataforma  predominantemente
carbonatica, caracterizada por
superficies planas, que buzan
ligeramente hacia el mar vy
dislocadas por fallas que le
confieren el aspecto de horst. Se
1 Aviones entes {777 Temasas masinas "] Dembios doladens E=] AveresPines trata de uno de los elementos
£ siocacarenias [ Fosaros [ magas Fl romacionRagsa  estructurales principales de la
regién: pertenece a la placa
africana y representa el margen
mas cercano al frente de colision.
El espesor total de la sucesion sedimentaria que lo constituye es de casi 10 km.

La unidad més profunda observada en los cauces de los rios Biddemi e Irminio es la
parte superior de la Formacién Ragusa (Miembro Irminio), constituida por una alternancia de
niveles calcareniticos blanco-grisaceos con otros mas finos de calcarenitas margosas del
Mioceno inferior, margas azul-griséceas con estratificacion poco marcada, biocalcarenitas
constituidas por algas calcareas y fragmentos de bivalvos y, finalmente, depositos
pleistocenos y actuales.

A lo largo de estos valles, entre los niveles carbonéticos de la Formacion Ragusa y las
margas, afloran niveles de estratificacion cruzada en cuyo techo se reconoce un nivel de
potencia decimétrica de nédulos fosfaticos. Otros afloramientos similares en 4reas cercanas
han sido estudiados por Bommarito y La Rosa (1962), Carbone et al. (1987) y Grasso et al.
(1996).

Estos niveles, cuyo. grosor no supera los 30 cm, estdén compuestos por pequefios
nodulos de forma irregular, en algunos casos redondeados, de color variable entre el marrén
claro y el gris-verdoso; en otros casos aparece un tnico horizonte constituido por nédulos de
formas mas alargadas y mas grandes. En general, el tamafio varia de 2-3 ¢m hasta 10 cm
aunque la mayoria de ellos tienen 5 cm de didmetro. Se advierte que la parte central de los
nodulos es mas clara que la externa indicando un comienzo de alteracién. A estos horizontes
se les atribuye un significado de un hardground que se formé en el fondo marino en areas
ligeramente elevadas, en las que se verifico la erosion de sedimentos no totalmente litificados
por .la accién de corrientes marinas y bioturbaciones. La posterior glauconitizacién y la
instauracion de condiciones andxicas favorecieron la fosfatacion de las rocas.

En este trabajo se ha estudiado la mineralogia de los nédulos mediante difraccion de
rayos X y microscopia Optica con el fin de comparar los afloramientos de los dos rios de
Marina di Ragusa con los ya conocidos por la literatura previa, dado que pueden representar
un importante horizonte guia. El anélisis se llevé a cabo mediante un difractémetro Philips

e ~,—-/~/7

Sicilia | '

Figura 1. Esquema geoldgico del area comprendida entre los rios
Biddemi e irminio.
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PW 1710, equipado con rendija automatica y un microscopio polarizador Olimpus DX50. La
interpretacion de los resultados de difraccion se efectué con la utilizacion de programas
informaticos (Martin Ramos, 1990).

Los analisis difractométricos han evidenciado la presencia de calcita que es el mineral
mas abundante, |a variedad carbonato-fluorapatito (Ca;o(PO4)sCO5F, 5), conocida también
como francolita y trazas de siderita. Esta ultima fase es la que favorece la pigmentacion de los
nodulos fosfaticos. El anélisis semicuantitativo de las muestras de los dos afloramientos es
bastante parecido: el contenido en calcita oscila entre 85 y 90% mientras que el contenido en
francolita es aproximadamente del 10-15%.

Las observaciones al microscopio han permitido reconocer abundantes foraminiferos
planctonicos y benténicos rodeados por cristales de calcita esparitica. La francolita presenta
un aspecto pulverulento cuyos cristales son submicroscopicos y estidn diseminados en las
muestras (ﬁg 2ayb).

Figura 2. Aspecto microscépico de los nédulos fosfaticos aflorantes en los rios Biddemi (a) e Irminio (b).

La composicidn es bastante parecida a la observada por Carbone et al. (1987) y puede,
por tanto, asignarse al mismo evento fosfatogenético.

A pesar de que el horizonte fosfatifero presenta una marcada discontinuidad lateral
(Anfuso, 1999), formando mas bien lentes mas o menos extensas y contemporéaneas, presenta
una posicion estratigrafica bien determinada que permite correlacionar entre si afloramientos
ubicados en la parte norte de la Placa Africana, en el suroeste de Sicilia y en la isla de Malta.
Ello se confirma con los resultados de los analisis mineraldgicos llevados a cabo en las
muestras procedentes de estos dos afloramientos estudiados. En cuanto a su edad y
significado paleogeografico es importante subrayar que el hardground fosfatico caracteriza el
limite Oligo-Mioceno e indica un progresivo incremento de la profundidad de la cuenca
mediterranea.
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PRIMEROS DATOS MINERAL()G]CQS DE SONDEOS DE VOLCANES
DE FANGO EN EL GOLFO DE CADIZ Y SU RELACION CON
EMISIONES SUBMARINAS DE METANO.

C. Martin Puertas ", M.P. Mata ), V. Diaz del Rio ), L. Somoza ® y L. M. Pinheiro,

™ Dpto. Geologia. Fac. Ciencias del Mar y Ambientales. 11510 Puerto Real (Cadiz). @
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Dentro del proyecto Tasyo, durante las campafias oceanografica ANASTASYA 00/09
y ANASTASYA 01/09 se tomaron muestras de estructuras relacionadas con escapes de gases
de metano en sedimentos del Golfo de Cadiz. Estas estructuras, volcanes de fango,
chimeneas, costras y monticulos carbonatados parecen corresponder a diferentes modos y
velocidad de expulsion del metano (Somoza, et al., 2002; Diaz del Rio et al., 2003). La
presencia de gas en los sedimentos, principalmente metano, ha tomado gran importancia a
escala mundial, no s6lo por su interés como posible recurso si no también por las
repercusiones climéaticas que a lo largo de la historia geoldgica han podido tener y sus
consecuencias en el calentamiento global del planeta.

El Golfo de Cadiz se sitiia en el sector oriental del Atlantico Norte, en la regién dénde
se encuentra el limite de placas entre Eurasia y Africa. Presenta una tectonica complicada
caracterizada por la presencia de un importante cuerpo aléctono (Complejo Cufia de Acrecion
Bético-Rifefia~Olistostroma) junto con una gran actividad diapirica y un régimen
compresional actual, factores que proporcionan un ambiente 6ptimo para la formacion de
volcanes de fango, los cuales son la via principal de escape de metano en el Golfo de Cadiz.
Por otra parte existe un importante intercambio de masas de agua a través del estrecho que
propicia la sedimentacion dominada por procesos longitudinales (Hernandez-Molina et al.,
2003), que dan lugar a un sistema deposicional contornitico en el talud medio. Estos sistemas
se caracterizan por la posibilidad de contener almacenes de hidrocarburos.

Los volcanes de fango submarinos estan
formados a partir de la emisién de material
fangoso, el cual lleva asociado principalmente
metano y otras particulas solidas que arrastra en
su ascenso. Este material se acumula en el fondo
oceanico adquiriendo forma de cono (fig.1). En el
Golfo de Cadiz se han definido mas de 25
estructuras de este tipo entre el margen Marroqui
y el Hispano-Portugués. Los tamafios oscilan
entre 2.5 Km a 0.8 km de diametro y tienen

Fig.1. Imagen batimétrica tridimensional del relieves verticales de hasta 300 m. Hasta el
volean de fango "Anastasya” (Somoza et al., 2002)  momento, no se dispone de datos mineralogicos,
geoquimicos o granulométricos

En este trabajo se han caracterizado desde un punto de vista granulométrico y
mineral 6gico, muestras de testigos de gravedad de los volcanes de fango Pipoca, Anastasya,
Gades, Faro y Almazan, los monticulos Cornide 2 y otras estructuras como: Grifén 1, Grifén
II'y Tachuela con el fin de ver el origen de los sedimentos, las interacciones con el gas y la
comparacion entre aquellos sedimentos relacionados con gas con los no relacionados.
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En primer lugar se realizo una descripcion detallada de los sondeos, la definicion de
unidades y el estudio granulométrico, con el fin de determinar los procesos sedimentarios
dominantes. Para la distribucién clastométrica de la fraccién fina, se ha utilizado analizador
de particulas, Analysette 22, y para la fraccion gruesa, un tamizado en seco con una bateria de
tamices con intervalo 2 Phi. Las caracteristicas mineraldgicas de la roca total se han estudiado
mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido.

Las caracteristicas de los sedimentos de los volcanes de fango son su color oscuro
(gris a verde), baja temperatura y fuerte olor a sulfhidrico. Por otra parte, se detectaron zonas
de sedimento licuado, posiblemente por la presencia de cristales de gases hidratados; brechas
en la parte superior, fragmentos de diverso tamafio y forma a lo largo del sondeo y fauna
quimiosintética. Estas caracteristicas son propias de los volcanes de fango y estan ausentes en
el resto de los sondeos. Con respecto a la distribuciéon granulométrica, la mayor parte de los
sedimentos estan en el rango de tamafio correspondiente al limo, aunque en los primeros
centimetros aparece un maximo en la fraccion gruesa. Las distribuciones clastométricas de los
sedimentos de los volcanes de fango son bimodales, obteniéndose un maximo en 63pm y otro
en 3um. En aquellos sondeos localizados préximos a los volcanes, se observa una fuerte
influencia de estos, observandose en profundidad tramos con bimodalismo y otros con una
distribucion unimodal correspondiendo su méximo a 3um, lo que podria indicar una
alternancia de periodos con mayor (distribucién bimodal) y menor influencia (distribucion
unimodal) de los volcanes. ‘ _

Los analisis de difraccién de rayos X efectuados en 140 muestras, revelan al cuarzo y
los filosilicatos como minerales predominantes, seguido por calcita, dolomita y aragonito,
junto con hematites y plagioclasas (éstos dos ultimos minerales siempre en porcentajes <5%).
En los volcanes de fango, la cantidad de filosilicatos es sensiblemente superior al resto asi
como se detecta la presencia de hematites. Por el contrario, la cantidad de feldespatos
aumenta en los sedimentos que no estin relacionados con el metano. Con respecto a los
minerales de la arcilla, en los volcanes de fango se observa un predominio de la esmectita
sobre el resto, aunque también se ha detectado caolinita, mica, y pequefias proporciones de
clorita.

La presencia de la fraccion de tamafio mas grueso en la parte superior puede indicar un
proceso posterior a la propia actividad del volcan. La existencia de las dos poblaciones se
podria relacionar con los dos procesos predominantes: el de la propia actividad de expulsion
del metano, la mas gruesa, y la sedimentacion pelagica, el mas fino. Con respecto a la
asociacion mineralogica, estos resultados indican diferencias significativas entre los sondeos
en relacion con el metano y otras estructuras y sedimentos en el Golfo de Cadiz. Parece claro
que el proceso de expulsién de gases produce una concentracion de filosilicatos, esmectita y
de disminucion de otros minerales, como los feldespatos. Aunque es necesario un analisis
detallado de las diferentes fases, estos procesos de seleccidn mineralégica pueden estar
relacionados tanto con el ambiente quimico reinante en el medio como por procesos
puramente sedimentarios ligados a la expulsion violenta de material fangoso.
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(Cadiz)

Los minerales pesados han sido utilizados por numerosos autores (Feo-Codecido, 1956,
Hubert, 1962, Morton, 1985, Stattegger, 1987, entre otros), en estudios de procedencia;
sirviendo para definir diferentes provincias estratigraficas y delimitar las posibles areas
fuentes de los sedimentos.

Por otro lado, los estudios de las texturas superficiales que presentan los granos de cuarzo,
iniciados por Krinsley, y Donahue (1968), Krinsley y Doomkamp (1973) y Le Ribault, ,
(1975) permitieron definir una serie de texturas y asociaciones de ellas que proporcionan
datos sobre sus medios de depésito y evolucion sedimentaria.

El objetivo de este trabajo es ver si los granos de los minerales pesados presentan las texturas
superficiales observadas en los granos de cuarzo y evaluar si su analisis puede aportar datos
que sirvan para profundizar y enriquecer los datos de procedencia que proporcionan estos
minerales '

La zona elegida corresponde a la cuenca del rio Guadalete situada en el N de la Provincia de
C4diz. Desde el punto de vista geoldgico esta formada por materiales que pertenecen a la
terminacion occidental de las Cordilieras Béticas y a la Depresion del Guadalquivir.

Resultados y Discusion

En cada una de Jas muestras analizadas se han estudiado las texturas que presentan los granos
de cuarzo y los diferentes minerales pesados. Es de destacar que practicamente todas las
texturas, tanto mecénicas como quimicas, descritas y estudiadas para el cuarzo se encuentran
presentes en los minerales pesados estudiados (Andalucita, Circon, Epidota, Granate, Rutilo y

Turmalina).

El estudio con el SEM de estos granos ha revelado que las diferentes morfologia de los
minerales pesados son ¢l resultado de las texturas y/o asociaciones de texturas que presentan
Asi mismo, se observa en la mayoria de las muestras que los granos de un mismo mineral
pesado estan formados por una mezcla de diferentes poblaciones con morfologias diferentes .

La determinacién de la provincias petrograficas y é4reas fuentes basada simplemente en la
presencia de determinado mineral pesado hay que hacerla con sumo cuidado, a no ser que se
trate de sedimentos de primer ciclo. Pero cuando se comprueba que para un mismo mineral
pesado en un sedimento o roca existen diferentes morfologias con texturas que indican
evoluciones muy diferentes y atribuirles a todos esos granos una procedencia comin y una
misma area fuente nos parece bastante discutible y que puede conducir a errores.

El estudiq de les texturas superficiales que presentan los minerales pesados pueden ser muy
Utiles en la hora de ver la evolucién y procedencia de las diferentes poblaciones de granos.

Por ejemplo en los sedimentos de las terrazas del rio Guadalete contienen epidota. El estudio
al SEM de estos granos nos indica que existen dos tipos, unos de ellos con abundantes
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texturas quimicas (huecos y figuras de disolucién) y fracturas concoideas retrabajadas. Esta
asociacién de textura es muy a la que presenta la epidota existente en las arenas pliocenas de
la Zona Jerez-Lebrija, que a su vez procederian de zonas metamorficas localizadas en Sierra
Morena. El otro tipo de epidota esta constituido por granos idomorfos de primer ciclo con
solo unos pocas fracturas concoideas consecuencia de un transporte de alta energia proceden
de las ofitas tridsicas que afloran en la parte alta de la cuenca del rio Guadalete.

En un principio se podia pensar que la Epidota de las terrazas del Guadalete procederia de la
misma area fuente. El estudio exoscopico ha revelado que los granos de dicho mineral estan
formados por una mezcla de dos tipos que han tenido una evolucién y procedencia muy
diferente. :

La aplicacion del estudio de las texturas superficiales a los minerales pesados es un método
que permite afinar y complementar los estudios de procedencia y evolucién sedimentaria de
los sedimentos y rocas sedimentarias.
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Introduccidn
La estabilidad de los minerales del grupo del caolin durante la meteorizacion,

alteracion hidrotermal y diagénesis ha sido intensamente investigada en los altimos afios.
Algunas de las transformaciones mineralogicas observadas en sistemas naturales, tales como
la ilitizacién de la caolinita, pueden interpretarse hoy dia sobre la base de estudios
experimentales. Por el contrario, otras transformaciones observadas en sistemas naturales,
tales como la transformacion en clorita di-, tri- o di,trioctaédrica y en fases interestratificadas,
son menos conocidas.

El presente trabajo forma parte de un estudio mas extenso en ¢l que se han investigado
las transformaciones de la caolinita a 200 °C, en sistemas conteniendo Na, K y Mg. Este
-estudio ha puesto de manifiesto que las reacciones con bajo contenido de SiO; conducen a la
ilitizacién de la caolinita (Bentabo!l et al., 2003a). Por el contranio, mayores contenidos de
Si0; producen diferentes tipos de fases expandibles, de acuerdo con la composicion quimica
del sisterma (Bentabol et al., 2003b).

En este trabajo se recogen los resultados relativos a la reaccion de la caolinita en el
sistema  Na,0-K,0-Mg0-Al;0;-S10,-H,0-HCl, en condiciones de pH proximo a la
neutralidad (reacciéon G’). Esta reaccién se ha ensayado a tiempos crecientes, entre 12 horas y
180 dias. Los productos sélidos se han estudiado mediante difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electronica de transmisién (TEM/AEM). Paralelamente se ha reahzado un
estudio quimico de las soluciones.

Resultados
El estudio mediante DRX de los productos sélidos obtenidos tras tiempos de réaccién

cortos (hasta 10 dias) sélo indica un proceso de recristalizacién de la caolinita. A partir de 15
dias de reaccién, los diagramas de DRX revelan la formacién de una nueva fase dioctaédrica,
que muestra una banda de difraccion entre 12 y 13 A (Fig. 1). El comportamiento de esta fase
tras la solvatacion con etilén-glicol (16 A) y tras el calentamiento (11 A) sugiere la presencia
de estructuras interestratificadas conteniendo ldminas expandibles (esmectita) y laminas que
no contraen con el calor (clorita), en una relacién aproximada 70:30.

La observacion mediante TEM de los productos solidos obtenidos a tiempos de
reaccion crecientes muestra, en cambio, una clara evolucion. Los productos obtenidos a
tiempos cortos de reaccién incluyen dos morfologias caracteristicas: particulas esféricas de
caolinita, con un tamafio medio del orden de 0.5 pm, y particulas curvadas, con morfologias
mal definidas, que corresponden a la fase expandible. Ademas, son frecuentes en estos
productos los agregados esféricos de silice amorfa. Los productos sélidos obtenidos a tiempos
de reaccién superiores a 15 dias muestran 3 tipos de particulas cristalinas: Paquetes de
particulas planas de caolinita bien cristalizada; particulas delgadas, a menudo curvadas. del
filosilicato expandible; y agregados vermiculares de tridimita.

Las imagenes de alta resolucién de los filosilicatos neoformados muestran espaciados
basales dominantes de 10 A (esmectita y vermiculita) o de 14 A (clonta). que a menudo
coexisten dentro de un paquete. Ademads, aparecen paquetes con penodicidades intermedias
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(12-13 A), que se interpretan como correspondientes a cloritas con capas bruciticas
incompletas o imperfectas. Por el contrario, s6lo raramente se han observado secuencias
ordenadas de 10+14 A.

Reaccién G’

180 dias o
b

W
60 dias
W

Intensidad

Caolinita molida

Grados (20)

Fig. 1.- Diagramas de DRX obtenidos a partir de polvos desorientados, de los productos s6lidos obtenidos a
tiempos de reaccion crecientes. Kln: Caolinita. Ant: Anatasa.

Los datos quimicos (AEM) confirman la presencia de varias fases, di- y
di,trioctaédricas, que incluyen esmectita, vermiculita, clorita y minerales interestratificados
clorita/esmectita (de tipo tosudita). No obstante, la mezcla de estas fases se comporta en DRX
como una fase simple consistente en una interestratificacion desordenada clorita/esmectita.

La representacion de la composicion de las soluciones en diversos diagramas de
actividad sugiere que las fases identificadas mediante TEM/AEM son en gran parte
metastables y evolucionarian, a mayores tiempos de reaccién, hacia minerales
interestratificados ordenados (de tipo tosudita) y/o hacia clinocloro.
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MINERALOGIA Y QUIMISMO DE LOS FILOSILICATOS DEL )
DEPOSITO DE Au-Cu DE PALAI-ISLICA (CARBONERAS, ALMERIA)

F.J. Carrillo Rosua y S. Morales Ruano
Dpto. Mineralogia y Petrologia, Facultad de Ciencias, Avda Fuentenueva s/n, 18002 Granada.

El depésito epitermal de Au-Cu de Palai-Islica (Carboneras, Almeria) se localiza
dentro del cinturon volcanico de Cabo de Gata-Cartagena, encajado en rocas volcénicas de
afinidad calcoalcalina (andesitas-dacitas) de edad Miocena que han sufrido una fuerte
alteracion hidrotermal en relacién con el proceso mineralizador (Morales er af., 2000). En
dicho depésito se han caracterizado dos tipos de mineralizacion: (I) venas de cuarzo con
sulfuros y (II) silicificaciéon masiva, siendo catalogadas ambas por Carrillo ef al., (2003) como
de sulfurizacién intermedia y alta respectivamente. Se han encontrado diferentes filosilicatos
(clorita, mica, interestratificados y caolinita) asociados tanto a la mineralizacion en venas de
cuarzo con sulfuros como a la mineralizacién de tipo silicificacion masiva y a la alteracion
hidrotermal de la roca de caja de ambos tipos de mineralizacién. El objetivo del presente
trabajo es caracterizar mineralogica y quimicamente (microscopia 6ptica, DRX, SEM-EDX y
EPMA) los filosilicatos pertenecientes tanto a los dos tipos de mineralizacién como a la
alteracién hidrotermal de la roca encajante.

o Vir;:ssit’ile:glslo Si VALTAL Fe Mg K Na hidrol:!'lvfl:llc:s’gciada Si YAl VAl Fe Mg K Na
Mica Min 3,26 0,56 1,64 0,02 0,07 0,68 0,01 Mica Min 3,24 0,57 1,68 0,01 0,06 0,60 0,01

Max 3,44 0,74 1,93 0,34 025 0,82 0,04 Max 3,43 0,76 195 0,31 0,12 0,77 0,15

Med 332 0,68 1,85 0,06 0,11 0,76 0,02 Med 332 068 1388 0,05 0,09 0,70 0,04

Clorita Min 2,66 095 1,17 2,42 0,98 0,00 0,00 Clorita Min 290 0,70 1,10 0,19 247 0,00 0,00

Max 3,05 1,34 1,53 3,42 191 0,04 0,02 Max 330 1,00 1,77 1,86 426 0,18 0,02

Med 2,80 1,20 142 295 1,49 0,01 0,01 Med 3,07 093 128 1,22 3,30 0,02 0,01

(M Silicificacion si VAl YAl Fe Mg K Na Alteracion Si ™Al YAl Fe Mg K Na

hidrotermal asociada

Mica Min 3,49 031 1,81 0,03 0,08 0,61 0,01
Max 3,69 0,51 1,84 0,04 0,10 0,69 0,02
Med 3,57 043 1,83 0,04 0,09 0,66 0,02
Esmectita?  Min 3,65 0,08 1,83 0,01 0,04 0,33 0,03 Hitaesmectita Min 2,41 0,14 0,08 0,01 001 0,01 0,00
Max 3,92 -0,35 1,92 0,01 0,05 045 0,04 Max 392 221 1,59 1,16 241 0,57 0,06
Med 3,78 0,22 1,88 0,01 0,04 041 0,03 Med 3,20 1,47 0,80 0,32 0,69 0,32 0,02
Tabla 1. Resumen de los anlisis quimicos realizados con microsonda electrénica (EPMA) en los dos tipos de

mineralizacidn y en las alteraciones asociadas. )

masiva

(1) Venas de cuarzo con sulfuros.

(la) Filosilicatos asociados a la mineralizacion. Los filosilicatos se corresponden con mica
blanca y clorita (Carrillo ef al., 2003). La mica blanca (sericita) se presenta como cristales
tabulares con tamafios de hasta 100pm, generalmente intersticiales a los cristales de cuarzo.
La variacién composicional de la mica blanca queda reflejada en la Tabla 1. La clorita se
presenta comunmente como agregados esferuliticos de decenas de micras de didmetro y
ocasionalmente como cristales aislados incluidos en la pirita y se corresponden (Tabla 1) con
el término chamosita. La clorita de estas venas presenta los valores mas altos de Fe/(Fe+Mg)
y Al y més bajos de Si de todas las cloritas analizadas en el deposito de Palai-Islica.

(Ib) Filosilicatos de la alteracién hidrotermal. Los filosilicatos encontrados corresponden
igualmente a mica blanca y clorita (Carnillo er al., 2003). Estas fases se encuentran como
pequefios cristales intercrecidos con cuarzo en la antigua matriz de la roca volcanica y
reemplazando antiguos fenocristales volcanicos. Aparecen también agregados desorientados
de mica blanca, de tamafio variable desde varias micras hasta tamafos submicroscépicos
(ilita-sericita), que sustituyen a la plagioclasa original. La mica blanca también se encuentra
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reemplazando a hornblendas volcanicas, en este caso desarrollando cristales de mayor tamafio
y orientados cristalograficamente de forma que coincide la direccion del plano que forman los
ejes a y b de la mica con el alargamiento de los antiguos anfiboles. La composicion de esta
mica blanca (Tabla 1) apenas difiere de la mica de la mineralizacion en venas (contenido en K
ligeramente inferior). La clorita aparece fundamentalmente sustituyendo a antiguas
homblendas volcanicas con las mismas caracteristicas texturales de la mica blanca. Es
frecuente encontrar mica blanca y clorita intercrecidas y con direcciones cristalograficas
coincidentes con las del antiguo fenocristal volcénico. La composicion de la clorita (Tabla 1)
es muy distinta de la clorita de la mineralizacion en venas (mas Fe/(Fet+tMg) y Al y menos Si).
(1) Silicificacion masiva:
(Tla) Filosilicatos asociados a la silicificacion masiva. En este tipo de mineralizacion los
filosilicatos son muy escasos puesto que se trata de zonas constituidas fundamentalmente por
cuarzo. Debido a su escasez no han podido ser caracterizados mediante DRX, siendo solo
distinguidos en el estudio microscopico (Optico y electronico). Los filosilicatos forman
microvenillas de agregados de cristales Jlaminares o masas de cristales submicroscopicos
interesticiales al cuarzo. Del analisis mediante EPMA de las fases de mayor granulometria, se
obtiene una composiciéon (Tabla 1) que, dada la carga interlaminar de 0,35 a 0,50, podria
corresponder a una esmectita o a un interestratificado ilita-esmectita.
(11b) Filosilicatos de la alteracion hidrotermal. En estas rocas volcanicas, a diferencia de la
mineralizacion a la que se asocian, los filosilicatos son muy abundantes. Se presentan como
agregados de cristales submicroscopicos, aunque en algunos casos pueden llegar a alcanzar
tamafios de varias decenas de micras. Estos filosilicatos han podido ser identificados como
caolinita, interestratificados ilita-esmectita e ilita (Carrillo et al., 2003). La composicién de las
micas y posibles interestratificados ilita-esmectita obtenida mediante EPMA quedan
resumidos en la Tabla 1.

Del estudio realizado se deduce lo siguiente:

1) Los fuertes contrastes observados en la tipologia de los filosilicatos del sistema de venas
de cuarzo con sulfuros (mica blanca y clorita) y de la silicificacién masiva (caolinita, ilita,
esmectita e interestratificados ilita-esmectita) corroboran la naturaleza desiguai de los dos
tipos de mineralizacion y de sus alteraciones asociadas encontrados en este deposito.

2) Estas diferencias mineral6gicas estan provocadas por distintas condiciones fisico-
quimicas, sobre todo en lo referente al pH de los fluidos hidrotermales que las originan
(altamente acido en la silicificacidon e intermedio en las venas).

3) Asi mismo, se observan notables diferencias texturales, y en algunos casos también
quimicas, entre los filosilicatos pertenecientes a la mineralizacion y la alteracion hidrotermal
asociada propiamente dicha. Estas diferencias estan controladas principalmente por los
procesos de génesis: precipitacion directa en el primer caso y transformacién en el segundo.
También han podido influir parametros caracteristicos de los fluidos hidrotermales como es la
temperatura.

4) Para el caso de la alteracién hidrotermal se observa como el tamafio de los filosilicatos
se ve condicionado por el microdominio en el que se produce el proceso de transformacién
(mayor tamafio en la transformacién de hormnblenda respecto a la plagioclasa).
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Introduccién
Los silicatos laminares son actualmente considerados como uno de los grupos de minerales

industriales de mayor interés (Harvey y Murray, 1997). Sin embargo, el siglo XX irajo con
sigo el desarrollo de una “conciencia ambiental” (Galan, 1998) que ha impulsado la
investigacion mineraldgica hacia nuevos caminos no explorados anteriormente. En este
sentido, las cuestiones medioambientales han promovido numerosas investigaciones que han
ampliado el campo de aplicacion de estos minerales y ahora, por ejemplo, juegan un papel
muy importante en la remediacion de suelos, o de aguas contaminadas, por metales pesados o
por pesticidas (Garcia Sanchez et al.,, 1999; Gier y Johns, 2000; Carrizosa et al., 2000;
Tarasevich y Klimova, 2001) e incluso en el almacenamiento de los residuos radiactivos (Lee
y Tank, 1985).
Una de las propiedades fisicas que condicionan la aplicabilidad de los silicatos laminares son
sus propiedades de absorcién. Aunque, esta propiedad es un compendio de otras, en ultima
instancia esta intimamente ligada con el tamaifio de las particulas que va a determinar el area
disponible para procesos de adsorcion superficial. Durante los ultimos afios, la molienda,
tanto humeda como seca, ha sido el método mas empleado para aumentar la superficie
especifica de los filosilicatos. Sin embargo, estos tratamientos, aunque logran incrementar el
superficie especifica en los primeros minutos de tratamiento, vienen acompafiados por
_procesos indeseables, como la degradacién total de Ja estructura y la formacion de agregados,
que disminuyen, posteriormente, la superficie especifica hasta valores inferiores a los que
presenta la muestra sin tratar (Sanchez-Soto et al., 2000).

Este trabajo tiene como principal objetivo evaluar la aplicacion de ultrasonidos de alta energia
como método para mejorar las propiedades de absorcion de silicatos laminares. Han sido
estudiados diferentes silicatos laminares: dos caolinitas procedentes de Georgia con diferente
cristalinidad (KGa-1 y KGa-2); dos micas, una moscovita procedente de Cordoba (M) y una
biotita procedente de Huelva (B); y tres pirofilitas, una de ellas procedente de Zalamea (Pyp)
y las otras de Hillsboro (Carolina del Norte, USA) (Pyk, Pyq). En todos los casos se
determiné la superficie disponible para procesos de adsorcion superficial, a través de la
adsorcion de nitrogeno, usando el método BET, y el tamario de particula a través de LALLS
(Low angle laser light scattering), SEM y DRX.

Resultados y discusion

Caolinitas _

En el caso de la caolinita con mayor cristalinidad (KGa-1) se han ensayado diferentes
tratamientos en los que se ha aplicado ultrasonidos a tiempos y energias crecientes. Los datos
obtenidos de tamaflo de particula indican que el tratamiento de ultrasonidos causa una
disminucion gradual del tamafio de particula de la caolinita. Estas reducciones de tamaifio
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vienen acompafiados por notables aumentos en el area superficial que son superiores a los
obtenidos con tratamientos de molienda (Sanchez-Soto et al., 2000). Estos incrementos son
mas acentuados cuando se aplica la mayor energia de ultrasonido ensayada (750 W),
lograndose un incremento en la superficie especifica desde 8 m”/g, valor que presenta la
caolinita de partida, hasta 83 m%/g, tras 20 h de tratamiento. Los diagramas de DRX indicaron,
ademas, que st bien el tratamiento de ultrasonido incrementa la proporcion de defectos
traslacionales entre laminas adyacentes de caolinita, éste no causa la amorfizacion del
mineral. En este sentido, las imagenes de SEM mostraron que la caolinita tratada conserva la
morfologia laminar. Por otro lado, Jos incrementos de area.superficial de la muestra KGa-2
tras Jos tratamientos de sonicacidon son muy inferiores a los obtenidos con Ja muestra KGa-1

Micas

En el caso de las micas, el analisis de tamafio de particula (LALLS) indica que el tratamiento
de ultrasonido causa un descenso en el tamafio de particula de estos minerales, siendo este
descenso maés notorio en la muestra de moscovita. Esta reduccién gradual del tamafio de
particula se pudo comprobar también mediante SEM. Las imégenes obtenidas con el
microscopio electronico de barrido indican que tras 100 h de tratamiento la longitud media de
las particulas de moscovita es 0.45um mientras que la Jongitud media de la biotita es de 2.38
um. Por el contrario, el aumento de superficie espedfica asociado a esta reduccion de tamarfio
es mas acentuado en la muestra- de biotita, que alcanza un valor de 45 mz/g, tras 100 h de
tratamiento, que es notablemente superior a los 29 mz/g que presenta la muestra moscovita en
ese mismo tiempo de tratamiento.

Pirofilitas

Las muestras de pirofilita también presentan un notable aumento de la superficie especifica
tras el tratamiento de ultrasonidos. En el caso de la muestra Pyp, tras 40 h de tratamiento, se
consigue un incremento de superficie especifica de 3.95 m%g, valor que presenta la muestra
sin tratar, hasta 57.91 m%g. En la muestra Pyk, tras ese mismo tiempo de tratamiento se
consigue una aumento de superficie desde 30.5 hasta 80.2 m%/g. Por otro lado, en la muestra
Pyq, tras 40 h de tratamiento de ultrasonido, se consigue una aumento de la superficie
especifica de 24.3 a 66.2 m%/g.

Conclusiones
La aplicacion de ultrasonidos de alta energia sobre silicatos laminares ha demostrado ser un

tratamiento eficaz para mejorar las propiedades de adsorcién superficial de estos minerales a
través de incrementos de la superficie disponible para realizar dichos procesos. En los
silicatos estudiados, el tratamiento de ultrasonidos no amorfiza el material, conservandose en
todos los casos la morfologia laminar de las particulas.
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La saliotita (interestratificado regular 1:1 cookeita/paragonita) fue descrita en Sierra
Alhamilla (Complejo Alpujarride) y ha sido considerada como un mineral de alta presion
(Goffé et al., 1994). En las rocas alpujarrides la saliotita aparecia en intercrecimientos con
cookeita y mas raramente con pirofilita. En algunos puntos, la saliotita aparecia parciaimente
reemplazada por cookeita y otros minerales de cardcter retrogrado. Un segundo caso de
aparicién de saliotita es en metapelitas de las Helénides externas (Goffe et al, 1994) sin
embargo no hay datos detallados de la misma. Por ultimo, Mata et al (2000) describieron la
presencia de un interestratificado regular a 23.6 A junto con cookeita y rectorita en
metapelitas de la Cuenca de Cameros. En este tltimo caso la determinacién fue a escala
nanométrica, ya que la saliotita alterna con grandes cristales de rectorita formando paquetes
de hasta 7 unidades de cookeita-paragonita. Debido al pequefio tamaifio de estos cristales no se
dispone hasta el momento de otro tipo de analisis. Los dos primeros casos pertenecen a
ambientes metamorficos de baja temperatura y alta presion, mientras que el tercero pertenece
a condiciones de baja temperatura y baja presion.

La isla de Amorgos (Grecia) estd situada en la parte SW de las Cyclades y consiste en una
secuencia mesozoica con carbonatos, metaconglomerados, cuarcitas y esquistos. Las
metabauxitas aparecen en la parte NW de la isla, con carbonatos de edad Cretacico superior
seguidos de carbonatos de edad Eocena y unidades de Flysch de edad Eoceno-Oligoceno. En
esta zona se ha reconocido un metamorfismo de alta presion - baja temperatura (HP-LT) por
la presencia de ferrocarfolita en las metabauxitas y lawsonita en los metaconglomerados. De
acuerdo con los célculos termodindmicos de Theye et al. (1997) la presién es superior a 14
kbar y ]a temperatura no sobrepasé los 400°C.

La saliotita se encuentra en metabauxitas con estructura pisolitica compuestas principalmente
de diasporo, hematites, clonta y ocasionalmente ferrocarfolita, pirofilita, paragonita y
moscovita. Estas metabauxitas estdn cortadas por numerosas venas compuestas de
ferrocarfolita-clorita-cuarzo, diasporo-cuarzo-pirofilita-caolinita y paragonita-clorita-fengita.
Existen venas que cortan a estas compuestas por paragonita-cookeita-calcita y calcita-
caolinita-boehmita. La saliotita aparece en las venas sinmetamoérficas con paragonita.
Comparadas con la saliotita de Sierra Alhamilla, en Amorgos la saliotita estd acompafada
principalmente de paragonita, siendo mas comunes los intercrecimientos de saliotita con
paragonita que con cookeita.

El estudio por microscopia Optica y electronica pone de manifiesto que los cristales de
saliotita se disponen en rosetas o en cristales perpendiculares a las paredes de la vena. Los
cristales de saliotita, perfectamente identificables a escala de microscopio Optico, forman
intercrecimientos con paragonita y cookeita. Las imagenes de BSE muestran que en estos
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intercrecimientos, la saliotita puede llegar a tener hasta 1 mm de longitud y varias micras de
espesor.

Las determinaciones por microscopia electronica de transmisiéon (TEM) fueron realizadas en
muestras adelgazadas procedentes de cortes perpendiculares a la esquistosidad predominante.
E] estudio por TEM de la saliotita muestra su baja estabilidad bajo el haz electrénico, como
ya fué puesto de manifiesto por Goffé et al. (1994) en los cristales de saliotita de Sierrra
Alhamilla. En la muestra estudiada se observa de nuevo que la saliotita forma cristales con
espaciados de 23.6 A, que llegan a tener espesores de hasta 80 nm. En esta muestra, los
cristales de saliotita constituyen paquetes con franjas reticulares rectas y paralelas, en la que
no se observan defectos importantes, excepto capas de menor espesor. Los diagramas de
difraccion de electrones muestran el espaciado proximo a 24 A, caracteristico de esta fase.

Aunque la determinacion del contenido en Li no se ha llevado a cabo, los analisis por EDS de
los cristales de saliotita muestran composiciones comparables a las encontradas por Goffé et
al. (1994) para la saliotita de Sierra Alhamilla. La figura 1 muestra un espectro representativo .
para uno de estos analisis.

Al Koo

Si Ka

.L_Oo-ﬁi 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 2.00 9.00 10.00

Fig.1. Espectro EDS caracteristico de la saliotita de la
Isla de Amorgos (Grecia)

La saliotita de la isla de Amorgos constituye una de las pocas apariciones de este mineral, la
tercera, en el campo de la HP-LT. Su escasez hasta ahora en rocas de HP-LT puede ser
debida, tanto a problemas de identificacion como a su desestabilizacion en los procesos de
descompresion.
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Introduccién
La presencia de unidades con caracter intermedio entre los complejos Malaguide y

Alpujarride (Cordillera Bética) ha sido descrita por Sanz de Galdeano et al. (2001) en diversas
zonas de la cordillera. Estas unidades intermedias se caracterizan por: a) estar situadas
tecténicamente entre ambos complejos, b) presentar un grado metamoérfico mas bajo que las
unidades alpujarrides situadas por debajo y més alto que las unidades malaguides situadas
encima y c¢) por tener rasgos litologicos intermedios entre las series malaguides y las
alpujarrides.

Una de las zonas en que estas unidades intermedias aparecen mejor desarrolladas es al
NE de Granada, en Sierra Arana (Sanz de Galdeano et al., 1995 a, b, ¢). En el sector de
Diezma aparecen una serie de escamas tecténicas superpuestas, las superiores con
caracleristicas litoldégicas malaguides y las inferiores, con mayor grado metamérfico, con
litologias tipicamente alpujarrides. En este trabajo se recogen los primeros resultados del
analisis mineralégico-petrologico de los materiales triasicos de las escamas superiores y se
comparan con tramos equivalentes del complejo Malaguide en otras zonas de la Cordillera.

Resultados
Las muestras estudiadas corresponden a los miembros triasicos inferiores:

conglomeratico y de areniscas abigarradas (Makel, 1985) del Malaguide. Se estudiaron
conglomerados, varios tipos de areniscas y lutitas, mediante difraccién de rayos X (DRX) y
microsonda electronica.

intensidad

5 10 15 20 25 30
26 (grados)

Figura 1. Diagramas de DRX de varias muesiras representativas del Trias de tipo malaguide. Ms: Moscovita. Prl:
Pirofilita. Dk: Dickita. Sud: Sudoita. Qtz: Cuarzo. Cal: Calcita.
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El estudio mediante DRX ha puesto de manifiesto que la asociaciéon mineralégica
caracteristica comprende cuarzo + plagioclasa + carbonatos + mica * dickita * pirofilita *
sudoita. Las mayores proporciones de dickita aparecen en los conglomerados (Fig. 1C), en
tanto que las asociaciones ilita + dickita * pirofilita e ilita + pirofilita + sudoita caracterizan
los niveles de areniscas (Fig. 1A y B). Las lutitas muestran, en cambio, una composicion
dominantemente ilitica.

Los valores del indice de cristalinidad de las ilitas (0.30-0.50) corresponden a la
anquizona y la diagénesis profunda. La cristalinidad de la sudoita, determinada a partir de la
reflexion a 7 A, es de 0.24.

Discusién y conclusiones

Las muestras triasicas estudiadas presentan litologias similares a las que caracterizan
al Trias malaguide en otras zonas de la Cordillera. El estudio mineralégico pone también de
manifiesto que la asociacién mineralégica basica (cuarzo + plagioclasa + carbonatos + mica *
dickita) es también similar a la determinada en otras zonas de la cordillera, indicando que
tanto el area fuente como el medio de depdsito y los procesos diagenéticos tempranos fueron
también similares.

No obstante, este estudio ha puesto de manifiesto varias diferencias significativas entre
los materiales triasicos de las escamas superiores de las unidades intermedias en la zona de
Sierra Arana y las series tridsicas malaguides tipicas: 1) Las cristalinidades de la ilita y,
especialmente de la clorita, son mayores que en otras zonas de la cordillera (Ruiz Cruz, 1996)
y similares a las determinadas en tnidades intermedias de Sierra Espufia por Abad et al.
(2003). 2) En las unidades intermedias hay un mayor desarrollo de sudoita que, no obstante,
sigue siendo un componente minoritario. 3) En las unidades intermedias se ha producido la
transformacion, mas o menos avanzada, de dickita en pirofilita, transformacién no observada
en otras zonas de la cordillera.

Todos estos hechos indican que el grado metamérfico alcanzado por estas secuencias
es superior al detectado en el tipico Trias malaguide. Ya que la transicion caolinita > dickita
se produce a partir de 120 °C durante la diagénesis profunda (Ehrenberg et al.,, 1993), la
ausencia de caolinita en estas secuencias indica que las temperaturas debieron ser superiores.
Por otra parte, y aunque la pirofilita puede formarse a partir de 225 °C en presencia de
soluciones ricas en metano (Juster et al., 1987), la temperatura normalmente aceptada para el
comienzo del desarrollo de pirofilita es de 300 °C (Frey, 1987). Estos datos apuntan a
temperaturas minimas del orden de 300 °C para el metamorfismo alpino. que afectd a las
escamas superiores de las unidades intermedias.
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Las vermiculitas han sido muy estudiadas debido a sus aplicaciones industriales
(construccion, horticultura, agricultura, medio ambiente, etc.) consecuencia de sus
propiedades fisicas y quimicas (baja densidad y conductividad iérmica, incombustibilidad,
alta capacidad de intercambio catiénico, etc.) e interés cientifico. Estos silicatos en capas
presentan gran diversidad de conductas como resultado de su estructura laminar, carga
residual asociada a las numerosas sustituciones isomorficas, efectos de desorden y capacidad
de deshidratacion y rehidratacion, asi como procesos de expansion. En el presente trabajo se
presentan los resultados de difraccién de rayos X de alta temperatura, in situ y ex situ, de
vermiculitas de diferente procedencia y composicion.

Las vermiculitas investigadas proceden de Sta. Olalla (Huelva), Piaui (Brasil), Goias
(Brasil) y China occidental. Estas vermiculitas se originaron a partir de micas trioctaédricas
tipo flogopita (Sta. Olalla, Paulistana y China) y biotita (Goias), de acuerdo a la representacion
de los cationes de la capa octaédrica en un diagrama ternario (Mg - R - Rz*) (Foster, 1963). La
alteracién de mica a vermiculita va acompafiada de una serie de cambios (Justo, 1984) que
consisten en un progresivo aumento del parametro b, puesto de manifiesto en Jos diagramas de
difraccion de electrones de las muestras estudiadas; un incremento de la relacién Fe’/Fe?* y del
contenido en Mg?* del espaciado interlaminar, como lo muestran los datos calculados a partir de
Jos andlisis quimicos obtenidos con microsonda electrénica. La citada alteracion implica el
reemplazamiento del K” del espaciado interlaminar por un catién hidratado como el Mg?". Asi el
contenido en potasio revela (Justo et al, 1986) que la vermiculita de Sta. Olalla es pura porque el
porcentaje de K,O es inferior-al 0.35 y las otras muestras no son vermiculitas puras porque dicho
porcentaje es superior, Velde (1978) considera que valores superiores al 2,5% ya estan
relacionados con la composicién de la biotita. Los diagramas de rayos X obtenidos para las
muestras en polvo y en lamina de exfoliacién {001} a T ambiente (20 °C) muestran la
reflexion 002 para Sta. Olalla y Piaui como la mas intensa, la cual es la mas caracteristica para
ta vermiculita, mientras que la muestra de China presenta como reflexion mas intensa la 001
de la flogopita y las de Goids y Palabora presentan la reflexién 002 de la hidrobiotita seguida
de la 002 de la vermiculita.

Los diagramas de rayos X para las muestras en polvo y en lamina de exfoliacion con
rayos X de alta temperatura in situ se obtuvieron con una resolucién de 10 °C, desde 20 hasta
200 °C, y de 100 °C, desde 200 hasta 1000 °C, y muestran un comportamiento de las
vermiculitas diferente en funcion de su composicion. La difracciéon de rayos X de alta
temperatura ex sifu se ha llevado a cabo a 700, 800, 900 y 1000 °C. Los resultados muestran
un comportamiento diferente de las vermiculitas respecto al tratamiento in situ.

En cualquier caso, el comportamiento de las vermiculitas frente a la temperatura
depende de la composicion, tamafio de grano (polvo o ldmina), tipo de tratamiento (in situ o
ex situ) y tiempo de tratamiento. _

Los resultados de la difraccién de rayos X de alta temperatura in situ confirman la
existencia de un nimero intermedio de estados de hidratacion (de 2, 1 y 0 capas de agua) y
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‘fases interestratificadas ya descritos en la literatura (Walker et al., 1956; Collins et al., 1992;
Reichenbach y Beyer, 1994; Ruiz-Conde et al., 1996; Marcos et al., 2003). La conversion entre los
respectivos estados de hidratacion ocurre en el rango de temperaturas comprendido entre 20 y
300 °C a presion atmosférica.

La estructura de silicato desaparece después de la deshidratacion y la reaparicion de
una nueva estructura depende de la composicién (concretamente del contenido en magnesio
del espaciado interlaminar) y del tamafio de grano.

Los cambios ocurren mas rapidamente en muestras en polvo, y de éstas las que tienen
mayor contenido en magnesio en el espaciado interlaminar, que en lamina de exfoliacion;
ademas, con menos tiempo de tratamiento.

Para aplicaciones industriales y medio ambientales en las que se requiere un material
muy ligero y cuyo volumen haya aumentado mucho (de 10 a 20 veces) es mas efectivo el
calentamiento brusco y en un tiempo de 1 minuto debido a que la transformacién de lugar a
un producto poco cristalino compuesto de vermiculita deshidratada, a veces acompafiada de
algln interestratificado, y de enstatita, como nueva fase emergente.
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Introduccion
En este trabajo se caracteriza mineralégicamente los suelos desarrollados sobre areniscas

miocénicas en la hoja topografica 1022 de Campillos (Malaga), donde se han estudiado un
total de 4 perfiles. El estudio comparativo de los minerales de Ia arcilla en el material original
y en el suelo es una linea de investigacién interesante a la hora de conocer la génesis del suelo

y su grado de desarrollo.

Material y métodos
El estudio se ha llevado a cabo mediante difraccidén de rayos X tanto de la fraccion arcilla

(agregados orientados) como de la tierra fina (diagramas de polvo cristalino). Cuando ha sido
necesario los agregados orientados se solvataron las muestras con etilenglicol (Brunton, 1965)
0 se sometieron a una temperatura de 550 °C durante dos horas, enfridndolas posteriormente
en un desecador.

Los difractogramas se obtuvieron en un difractémetro PHILIPS, modelo PW-1710 y se
interpretaron mediante el programa realizado en 1990 - 1999 por J. Daniel Martin Ramos del
Departamento de Mineralogia y Petrologia de la Universidad de Granada. Se realizé una
estimacion semicuantitativa mediante el método de los poderes reflectantes, expresando los
resultados como porcentajes relativos. A continuacion se presentan los poderes reflectantes
utilizados para la cuantificacion de las distintas fases minerales (Barahona, 1974; Gonzalez
Garcia y Sanchez-Camazano, 1968a y b, modificado de Sanchez, 1992)

1 Mineral : Ilita ‘7 Caolinita } Clorita ‘ Esmectita
i Poder | | | '

i I i !

" reflectante [ 0,39 E 0,98 i 0,53 { 0,93

| Reflexion | 500A | 7004 | 474A | 17,004

Discusion y Resultados

Todos los suelos estudiados son profundos, con un perfil evolucionado en el que siempre
aparece un horizonte Bw cambico (de alteracion) y con una secuencia de horizontes variable
segun se trate de suelos monogénicos (perfiles 1022-4, 1022-13) o poligénicos (perfiles 1022-
23, 1022-28); se encuentran en pendientes menores del 10 %, dedicados al cultivo de olivar,
con una erosion hidrica laminar de moderada a severa (del Moral 2001). Siguiendo a Marafiés
et al. (1998) podemos considerar que los valores de pH oscilan de moderadamente basico a
ligeramente alcalino en los perfiles 1022-4 y 1022-13, y de neutro a medianamente bésico en
los perfiles 1022-23, 1022-28; los contenidos en materia orgénica oscilan de muy bajos a



46

bajos con un grado de mineralizacion alto a juzgar por los valores de la relacion C/N; la
Capacidad de Intercambio Catiénico oscila de baja a moderada.

En todos los horizontes de los perfiles estudiados se observa una proporcion variable
de minerales primarios frente a los filosilicatos, con un contenido en calcita que oscila del 0%
hasta valores del 25% y su distribucién presenta cierto paralelismo con la variacion del Ca

COj equivalente.

En los perfiles estudiados no se observa una clara pauta de comportamiento en el que
se puedan agrupar estos suelos, asi en los perfiles 1022-4 y 1022-13 la proporcion de
esmectitas aumenta en profundidad mientras que la proporcién de ilitas disminuye, con
presencia de caolinita, interestratificados y trazas de cloritas, especialmente, en el perfil 1022-
4. En el perfil 1022-23 dominan las esmectitas, que aumentan ligeramente en profundidad,
sobre las ilitas, que disminuyen, mientras que la caoelinita y clorita aparecen como trazas. En
el perfil 1022-28 se desarrollan dos sequum perfectamente diferenciados, que tienen en
comun el dominio de la ilita sobre la caolinita y esmectita y se diferencian por la presencia de
clorita en €] sequum inferior que tiende a aumentar en profundidad.
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CONDENSADOS (CERRO DE BATALLONES, MIOCENO, CUENCA
DE MADRID)

M.Pozo (1), J.Casas (1,3), J.P. Calvo (2), J.A. Medina (1) y J.A. Martin Rubi (4)
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(2) Departamento. de Petrologia y Geoquimica, Facultad de Ciencias Geoldgicas. U.C.M.
28040 Madrid. .
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Introduccién
El cerro de Batallones, localizado en las proximidades de la poblacion de Torrején de Velasco

(Madrid), presenta uno de los registros sedimentario del techo de la Unidad Intermedia del
mioceno mas interesantes de la Cuenca de Madrid. Este interés es doble: por una parte incluye
depositos de sepiolita explotables y de interés economico, por otro contiene importantes
yacimientos de vertebrados que han permitido datar los materiales como Vallesiense superior
(Morales et al.,1992). La cartografia geoldgica y el analisis sedimentologico de diversas
secciones en frentes de cantera han permitido establecer tres unidades litologicas (de base a
techo): Unidad 1. Lutitas bentoniticas verdes pasando a techo a marron-anaranjado. Unidad I1.
Lutitas sepioliticas blancas a negro grisaceas. Unidad 11I. Sedimentos siliciclasticos, margas y
carbonatos (parcialmente silicificados). Con el fin de establecer las caracteristicas y origen de
la sepiolita se han recogido un total de 43 muestras pertenecientes a la unidad de lutitas
sepioliticas y techo de la unidad bentonitica infrayacente, distribuidas en cuatro secciones
estratigraficas perfectamente correlacionadas. En la caracterizacién de las muestras se han
empleado técnicas mineralégicas (DRX y ATD-TG) y quimicas (elementos mayores, menores
y trazas). El analisis textural y de facies se ha realizado mediante petrografia, empleando
microscopia optica y electrénica. '

Resultados
La unidad sepiolitica puede llegar a una potencia de hasta 9 metros reconociéndose, al menos

tres tramos constituidos por lutitas blancas a grisaceas que pasan a techo a niveles con materia
organica de tonalidad mas oscura (negro grisaceo) y abundante bioturbacion de raices. En
todos ellos se reconocen evidencias de silicificacion opalina que se presenta tanto en noédulos,
de diverso tamafio y grado de coalescencia, como en niveles tabulares o rellenos méldicos de
rajces.

Los resultados obtenidos en el analisis de las muestras pertenecientes a la unidad 1 revela
diferencias mineral6gicas notables. Asi, se observa que las lutitas verdes constituidas
principalmente de esmectitas magnésicas pasan superiormente a esmectita magnésica y
sepiolita, en los términos lutiticos marrén anaranjados, con incremento progresivo del
contenido y cristalinidad del mineral fibroso a techo. La asociacion mineralogica es la
siguiente: Esmectita trioctaédrica-(illita-sepiolita)-cuarzotfeldspato.

En la unidad sepiolitica (II), los resultados mineralégicos obtenidos ponen de manifiesto el
neto predominio de la sepiolita con porcentajes subordinados de paligorskita, 6palo CT y
calcita. Se han diferenciado dos asociaciones mineraldgicas, de base a techo:

1. (Sepiolita-(6palo C-Txcalcita). 2. (Sepiolita-paligorskita-(calcitatdpalo C-T).

Los resultados geoquimicos de las muestras son consistentes con los resultados
mineralégicos. Asi, desde el punto de vista quimico, el paso de la unidad ] (bentonitica) a la ]I
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(sepiolitica) viene caracterizado por la notable disminuctén de Li y Al,Os, mientras que se
incrementa notablemente el F y MgO. A techo de la unidad sepiolitica, previamente a la
Unidad III, se produce otra variacidn geoquimica consistente en el aumento de Al,O; y la
disminucion de MgO y F. El analisis quimico de la fraccion < 2pum de muestras de sepiolita
indica variaciones composicionales entre los niveles de sepiolita clara y oscura, siendo las
formulas cristaloquimicas representativas las siguientes:

Sepiolita clara: (Si j195 Al g05) (Al 002 Fe*"0.06 Ti 0.0t Mg 785 Mn g01) Ca 003 Na 000 K .02
Sepiolita oscura: (Si 1196 Al 004) (Al 040 Fe’'016 Ti 902 Mg 700 Mn g01) Ca .05 Na g1

El estudio textural pone-de manifiesto que la sepiolita- se presenta tanto en texturas masiva
como laminada, clasticas y brechoides, a veces con fabricas relacionadas con las grietas de
desecacion y la bioturbacion (raices y excavadores). Especialmente en el transito de la unidad
I a la 11, se han reconocido texturas de reemplazamiento de clastos lutiticos por sepiolita.

Es destacable la escasez de minerales detriticos y la presencia de calcita, inicialmente en
agregados esparilicos en poros para posteriormente, en los tramos més altos, presentarse en
nodulizaciones constituidas por agregados micriticos a microespariticos, ocasionalmente con
rasgos palustres. Los fenémenos de silicificacion (6palo C-T) de la sepiolita son frecuentes
especialmente en niveles oscuros y con texturas clasticas o brechoides.

Conclusiones

Los niveles de sepiolita del Cerro de Batallones se inierpretan como resultado de procesos de
neoformacidn y transformacion de depoésitos siliciclasticos finos sedimentados en un ambiente
de margen lacustre, que sufrieron procesos sucesivos de somerizacion y exposicion subaérea.
Todo ello dio lugar a procesos paleoedaficos que son los responsables de las zonaciones
observadas, y que quedan patentes en las abundantes evidencias de bioturbacion e intensa
fragmentacion de los depoésitos previos. El incremento de calcita a techo y la secuencia de
fases magnésicas observada (esmectita magnésica-sepiolita-paligorskita) indican un cambio
geoquimico importante hacia condiciones de menor salinidad (incremento de aportes acuosos)
del ambiente sedimentario.

Referencias
Morales, J., Capitan, I.,Calvo, J.P. y Sesé, C. (1992). Geogaceta., 12, 77-80.



Boletin de la Sociedad Espariola de Mineralogia, 26-A (2003) 49

NUEVAS APROXIMACIONES EN EL ESTUDIO DE FASES
INTERESTRATIFICADAS

A. Ruiz Conde y P.J. Sanchez Soto

Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla (Centro Mixto Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas-Universidad de Sevilla) ¢/ Américo Vespucio, s/n. Isla de la
Cartuja, 41092 Sevilla.

La determinacion de las caracteristicas estructurales de fases interestratificadas en
materiales requiere el desarrolio de determinados métodos especificos de analisis de
diagramas de DRX. La primera clasificacion establecida sobre tipos de
interestratificacién fue realizada por MacEwan (1953} y MacEwan et al. (1961). Segiin
estos autores, se pueden considerar tres diferentes tipos de interestratificaciones: regular,
al azar, segregadas y no al azar ¢ general.

En el presente trabajo se presenta una nueva aproximaciéon en el estudio de fases
interestratificadas basada en la clasificacion de MacEwan, en la cual se parte de una fase
homogénea A y se termina en una fase homogénea B (fases puras, SEGREGADAS),
cuya evolucion tiene lugar mediante fases intermedias interestratificadas, resultando las
siguientes: PRACTICAMENTE SEGREGADA, FUERTE TENDENCIA A LA
SEGREGACION, TENDENCIA A LA SEGREGACION, AL AZAR,
PRACTICAMENTE AL AZAR, REGULAR ¢ ALTERNANCIA DE CAPAS,
PRACTICAMENTE REGULAR 6 ALTERNANTE, TENDENCIA A LA
ALTERNANCIA y FUERTE TENDENCIA A LA ALTERNANCIA. De modo analogo
se puede establecer para la fase homogénea B.

Dicha clasificacién amplia sustancialmente las posibilidades de la clasificacion inicial
de MacEwan et al. (1961), desarrollando distintas fases con un criterio mucho mas
amplio, extendiéndola a fases interestratificadas de una secuencia de evolucion o de un
proceso. Esta nueva aproximacién facilita el estudio estructural en determinados
problemas de analisis de fases interestratificadas.

Asimismo, el método empleado y esta clasificacién propuesta permiten, a su vez,
confirmar fases puras en cualquier tipo de material que pueda presentarse en forma
laminar o en capas finas. Dicha clasificacion se ha empleado muy satisfactoriamente,
por ejemplo, en el estudio de la evolucién de fases interestratificadas durante los
procesos de deshidratacién-rehidratacion e intercalacion de compuestos organicos con
silicatos laminares (Ruiz-Conde et al., 1996, 1997; Ruiz-Conde, 1997).

En el primer caso, se evidencian la formacion de fases interestratificadas entre las
bicapas hidratadas (fase de 13.8 A) y las monocapas hidratadas (fase de 11.5 A) en el
transcurso del proceso de deshidratacién de la vermiculita, cuyas fases son,
preferentemente, con fuerte tendencia a la segregacion, con tendencia a la segregacion,
al azar, prdcticamente al azar, con tendencia a la alternancia y fuerte tendencia a la
alternancia.

En el segundo caso, la formacion de fases interestratificadas tienen lugar mediante Ia
interaccién en solucién acuosa de 100 y 200 g/l de formamida, acetamida y
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propionamida con vermiculita. Las fases interestratificadas muestran claramente la
evolucién de la vermiculita dependiendo de la concentracion de la solucién acuosa y de
la amida alifatica.

REFERENCIAS

-MacEwan, D.M.C. (1953), Nature, 171, 616.

-MacEwan, D.M.C, Ruiz-Amil, A. and Brown, G. (1961), Interstratified clay minerals, G.
Brown, editor, Chapter X1, 393-445. Mineralogical Society. London.

-Ruiz-Conde A., Ruiz-Amil A., Pérez-Rodriguez J.L. and Sanchez-Soto P.J. (1996),
Journal of Materials Chemistry, 6, 1557-1566.

-Ruiz-Conde A., Ruiz-Amil A., Pérez-Rodriguez J.L., Sdnchez-Soto P.J. and Aragén de la
Cruz F (1997), Clays and Clay Minerals, 45, 311-326.

-Ruiz Conde A. (1997) Tesis Doctoral, Universidad de Sevilla, 480 pp. (inédita).

AGRADECIMIENTO
Se agradece el apoyo econdémico al Grupo de Investigacion “Materiales Avanzados”

(Cod: TEP-204), dentro del 11l Plan Andaluz de Investigacién de la Junta de Andalucia,
que ha permitido la realizacion de este trabajo.



Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, 26-A (2003) 51

BIOTITA SODICA Y BIOTITA SODO-POTASICA EN ESQUISTOS DEL
COMPLEJO MALAGUIDE (CORDILLERAS BETICAS)

M.D. Ruiz Cruz y P. Rodriguez Jiménez

Departamento de Quimica Inorgénica, Cristalografia y Mineralogia. Facultad de Ciencias.
Universidad de Malaga.

Introduccién
Las biotitas naturales son predominantemente potasicas, con una sustitucién de K por

Na muy limitada. De hecho, las referencias acerca de micas trioctaédricas sodicas son muy
escasas. l.a mayor parte de estas referencias corresponden a fases magnesianas (flogopita
sodica, wonesita y preiswerkita), fases que aparecen en rocas metamoérficas con
composicicnes anOmalas, tales como metadolomitas ricas en Na (Schreyer ef al., 1980) y
metavolcanitas pobres en Ca (Spear et al., 1981). La presencia de biotitas ricas en Na ha sido
sefialada, en cambio, en esquistos (Dempster & Jackson, 1996) y metadiques (Ruiz Cruz &
Novak, 2003).

Términos sodicos se ha identificado también en esquistos del Complejo Malaguide,
justo en el comienzo de la zona de Ja biotita, donde coexisten con fases potasicas, mucho mas
abundantes. En este trabajo se recogen los primeros datos acerca de estas fases asi como de
sus condiciones de formacion.

Resultados
Las muestras se estudiaron mediante microsonda electromca microscopia electronica

de transmision (TEM/AEM) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

El estudio mediante microsonda electrénica no permitié la identificaciéon de las
biotitas ricas en Na. De hecho, los analisis de los granos analizados corresponden a biotitas
potasicas, con un ligero déficit de cationes interlaminares y con contenidos en Na del orden de
0.03 apfu (calculados para 11 oxigenos).

El estudio mediante TEM/AEM puso de manifiesto, en camblo la presencia de
intercrecimientos de paquetes de biotita potasica, biotita sédica y términos intermedios entre
ambos, éstos con relaciones Na/K variables. En la Tabla 1 se recogen algunos de los datos
quimicos obtenidos en estos paquetes.

Tabla 1. Férmulas representativas de biotita potasica, biotita sédica y términos intermedios

Biotitas potésicas Biotitas sédicas Términos intermedios

] 2 3 | 2 3 1 2 3
Sj 2.93 2.85 2.78 3.23 3.21 324 2.70 2.86 2.77
AlY 1.07 1.15 1.22 0.77 0.79 0.76 1.30 1.14 1.23
AV 071 0.67 0.54 0.91 0.77 0.81 0.54 0.65 0.23
Ti 0.10 0.12 0.04 0.00 0.00 0.01 0.00 0.03 0.00
Fe 0.86 0.90 1.1 1.09 1.52 1.43 1.45 1.08 2.40
Mg 0.96 0.95 1.13 0.37 0.25 0.29 0.85 1.02 0.43
Ca 0.03 0.07 0.09 0.18 0.14 0.15 0.05 0.05 0.06
Na 0.16 0.14 0.12 0.57 0.45 0.45 0.52 0.48 0.44
K 0.71 0.65 0.73 0.18 0.20 0.11 0.49 0.43 0.34

La observacién mediante TEM muestra que la biotita potasica forma gruesos paquetes
con periodicidad regular de 10 A, un aspecto moteado caracteristico y escasos defectos
estructurales. Los diagramas de difraccién de electrones ponen de manifiesto la presencia de
un politipo de tres laminas. Las foérmulas deducidas para la biotita potisica muestran
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contenidos en Si de entre 2.78 y 3.03 apfu, una relacion Na/K del orden de 0.20 y una relacién
Fe/(Fe+Mg) proxima a 0.50. El contenido en Ca varia entre 0.02 y 1.0 apfu.

Las imagenes de TEM de los paquetes de biotita sodica, en general menos gruesos que
los de biotita potasica, se caracterizan por la presencia de bandas rectas, también con
espaciado basal de 10 A y la presencia de defectos estructurales en una proporcion muy
variable. Los datos quimicos indican contenidos en Si del orden de 3.2 apfu, una relacién
Na/K del orden de 3 y una relacion Fe/(FetMg) entre 0.75 y 0.90. Los diagramas de
difraccion de electrones son, sin embargo, muy similares a los de la biotita potasica,
indicando un politipo de 3 laminas. En estos paquetes, el contenido en Ca es algo superior al
determinado en la biotita potésica, del orden de 0.15 apfi.

Algunos otros paquetes estan caracterizados por la presencia de abundantes defectos
estructurales. Estos paquetes ofrecen diagramas de difraccion de electrones que reflejan el
desorden estructural. Los analisis obtenidos en diferentes areas de un mismo paquete
muestran relaciones Na/K variables, sugiriendo que el Na y el K estan distribuidos al azar.

Otra diferencia importante, en relacion con la estructura de estos tres tipos de fases se
refiere al valor del espaciado basal y, por lo tanto, al valor del parametro c. las
determinaciones realizadas a partir de los diagramas de difraccion de electrones proporcionan
para la biotita potasica un valor de 10.] A. Este valor se hace = 9.78 A en el caso de la biotita
sodica, en tanto que los paquetes con composicion intermedia muestran espaciados
intermedios.

Ya que los datos de microsonda no permitieron detectar Ja localizacién de los paguetes
de biotita sddica, se realizé un estudio mediante SEM. Los numerosos analisis realizados a
biotitas con diferentes caracteristicas texturales ofrecian, en general, una composicion
uniforme, con contenidos en Na generalmente bajo el nivel de deteccion. Tampoco se
detectaron mediante esta técnica granos microscopicos de biotita sodica, ya que los paquetes
de estas fases son submicroscépicos y aparecen intercrecidos con biotita potasica, pero se
observo, en cambio, que los granos de biotita mostraban un aumento claro del contenido en
Na (hasta valores Na/K = 0.4) cuando se encontraban en contacto con granos de albita.

Discusion y conclusiones

La formacion de micas dioctaédricas sodo-potasicas en metavolcanitas ha sido
relacionada (Jiang & Peacor, 1993) con la existencia de un proceso hidrotermal, que habria
proporcionado el Na necesario para el desarrollo de estas fases. De igual manera, Dempster &
- Jackson (1996) explican la formacién de biotita sddica por la accién de fluidos hidrotermales
ricos en Na, que transformarian la biotita potésica preexistente.

No parece que éste sea el proceso de formaciéon de biotita sodica y términos
intermedios en las metaclastitas del Complejo Malaguide. De hecho, los datos texturales
sugieren que la formacién de las fases ricas-en Na ha debido ser simultanea a la formacién de
la biotita potasica y habria tenido lugar gracias a la reaccion albita + clorita = Na-biotita +
moscovita + cuarzo + H,O.
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EFECTO DE LAS CONDICIONES DE MOLIENDA EN LA
CARACTERIZACION MINERALOGICA DE MATERIALES
ESMECTITICOS.

D. Ruiz de Ledn, J. Cuevas y S. Leguey.

Departamento de quimica agricola, geologia y geoquimica, Universidad Auténoma de
Madrid.

La reproducibilidad en la obtencién de datos es un objetivo imprescindible en cualquier
método analitico. En este trabajo, se aborda la determinacién del tiempo 6ptimo de molienda
para la preparacion de muestras que seran analizadas por difraccion de rayos X en polvo

policristalino.

Las condiciones de molienda pueden influir en la caracterizacién mineralogica de los
materiales arcillosos debido a la diferencia de dureza entre los filosilicatos y los minerales
accesorios, pudiendo provocar distintos efectos en funcion del tiempo. Los minerales
detriticos, de mayor tamafio cristalino que las esmectitas o la sepiolita, pueden quedar en
tamafios relativamente grandes después de una molienda manual. Esto hace que los patrones
de difraccion muestren una escasa reproducibilidad (Klug and Alexander, 1974). Los métodos
de molienda automaticos solventan en parte este problema homogeneizando el tamafio de
particula. Sin embargo, pueden provocar la pérdida parcial de informacion al dafiar, en cierta
medida, las estructuras laminares (Bish, 1994).

En nuestro caso, se trata de materiales arcillosos de la Cuenca Neodgena de Madrid
provenientes de sondeos en la zona de Barajas. Estas muestras presentan un alto contenido en
esmectitas magnésicas y sepiolita ademas de minerales accesorios tales como dolomita,
cuarzo y feldespatos. Con el fin de valorar los efectos de la molienda en estos materiales se ha
usado un micromolino de bolas de 4gata, con una frecuencia de oscilacion fija de 25 Hz
variando el tiempo ente 5 y 60 minutos. Los productos obtenidos se han estudiado mediante
difraccion de rayos X en polvo policristalino y anélisis de la porosidad y la superficie
especifica por adsorcion de N, para los distintos tiempos de molienda.

En la figura 1 se muestra la variacién de perfiles de difraccion con el tiempo de molienda. E}
primer efecto apreciable es la disminucion de la intensidad a bajos angulos, correspondiente a
la zona del espaciado basal (001) de las esmectitas con tiempos de molienda superiores a 10
minutos. Sin embargo, la forma e intensidad de los espaciados no basales experimentan
cambios de menor significacion. Por otro lado, la variacién de intensidad de los picos
correspondientes a cuarzo y feldespatos muestra grandes variaciones para tiempos cortos de
molienda (5 minutos) en andlisis duplicados. Los valores se hacen mds repetitivos a partir de
los 10 minutos, pero este efecto puede apreciarse también en otros picos.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos-X. a: 5 minutos de molienda, b: 60 minutos de
molienda.

El efecto de la molienda sobre la intensidad del espaciado basa] de la esmectita se
corresponde con el aumento en la superficie especifica (65 — 82 m2/g), y cambios relevantes
en la distribucion del tamafio (diametro) de poros. Esta variacién se traduce en la disminucién
en el nimero de microporos (<2 nm) y el aumento de los mesoporos (50-2 nm) debido
probablemente a un apilamiento menos efectivo provocado por la delaminacion de
filosilicatos.

Con los ensayos realizados se ha determinado que un tiempo de molienda préximo a los 10
minutos supone una solucién de compromiso en la que se obtiene una buena reproducibilidad
en la composicién mineralégica sin provocar alteraciones criticas en la estructura de los
filosilicatos.
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MINERALOGIA DE LA MATERIA EN SUSPENSION DE LAS AGUAS
DE LA BAHIA DE CADIZ Y PLATAFORMA ADYACENTE

A. Sanchez Bellon, A. Luna del Barco, J. M. Gutiérrez Mas

Departamento de Ciencias de la Tierra de la Universidad de Cadiz. Aptdo. n° 40 (Facultades
de Ciencias y de Ciencias del Mar y Ambientales), 11510 Puerto Real, Cadiz.

La importancia del estudio de la materia en suspension en ambientes costeros se centra
en conocer como se produce la transferencia de material solido entre el continente y los
ambientes marinos {litoral y plataforma). Dicha transferencia es responsable de muititud de
procesos sedimentarios, fisico-quimicos y biolégicos en el litoral y en la plataforma
continental. La materia en suspension reduce la penetracion de la luz y modifica, por tanto, la
actividad biolégica, participa en la fertilizaciéon de las aguas costeras y marinas y facilita el
transporte de contaminantes tales como metales pesados (Ludwig & Probst 1998). La
influencia de la materia en suspensién en estos procesos estara determinada tanto por su
concentracién en el agua como por sus caracteristicas cualitativas (composicion, tamafio de
particula...). Asi, diversos estudios han puesto de manifiesto Ja influencia de la composicién
mineraldgica de la materia en suspension en las caracteristicas Opticas del agua-tarbida
(Bhargava & Mariam 1990) o en la agregacion diferencial de elementos traza (Jackson 1998).

En el caso de la Bahia de Cadiz, el interés de estos estudios se centra ademas en la
complejidad de la dinamica de intercambio sedimentario entre las zonas costeras y la
plataforma, debida a la diversidad de procesos y ambientes involucrados (Gutiérrez Mas et al.
1999), y a la variedad de aportes y de condiciones hidrogréficas que en ella se encuentran. En
cuanto a los aportes podemos distinguir los flujos provenientes de los rios Guadalete y
Guadalquivir, de los abundantes cafios y zonas de marisma que rodean a la bahia, y de la
circulacién oceanica. Por lo que respecta a las condiciones hidrodinamicas, se pueden
diferenciar tres zonas principales, a saber: bahia interna, poco profunda y con circulacion
restringida; bahia externa, con profundidades intermedias y mayor circulacion; y plataforma
abierta, con profundidades mayores y circulacién oceanica.

El objetivo de este trabajo es caracterizar la materia en suspensién de las aguas
costeras y plataforma interna, tanto cuantitativa como cualitativamente, intentando establecer
relaciones entre la cantidad de materia, ]a mineralogia presente y las zonas en las que se
encuentran.

La metodologia del estudio ha consistido, por una parte, en la realizacion de campafias
de muestreo utilizando de 3 a 6 embarcaciones répidas al mismo tiempo. Dichos muestreos
cubrieron la zona de estudio con un total de entre 30 y 70 puntos de muestreo posicionados
con GPS diferencial. En cada punto de muestreo se tomaron muestras de agua superficial.
Sobre las muestras se analizé conductividad, turbidez, concentracién de materia en
suspension, concentracion de clorofilas, concentracion de metales pesados y mineralogia.
Estos muestreos fueron ademads simultaneos al paso del satélite Landsat 5 por la vertical de la
zona de estudio, con objeto de correlacionar la reflectividad de las bandas del sensor TM con
las variables de calidad del agua objeto de estudio. Se realizaron tres campafias de este tipo en
diferentes situaciones sindpticas, dos en primavera-verano y una tercera en otofio. La
concentraciéon de materia en suspensién de las muestras de agua se ha obtenido mediante
filtrado a 0.45 um (filtro de membrana MF Millipore 0.45 pm) y calculo de la concentracién
por diferencia de pesado y su turbidez, mediante turbidimetro nefelométrico de emisor
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infrarrojo, con medida directa en unidades ntu. El contenido mineraldgico de la materia en
suspensiéon se determind mediante DRX de los filtros (en estado normal y tratados con
etilenglicol y dimetilsulfoxido). A partir de los datos obtenidos, se han elaborado mapas
tematicos para Jas variables anteriores, mediante métodos de interpolacion espacial (kriging).

Los resultados obtenidos muestran que la concentracién de materia en suspension en
las aguas de la Bahia de Cédiz presenta una relativamente alta variabilidad espacial y
temporal. El principal componente de esta variabilidad presenta una alta frecuencia espacial y
temporal y depende de la situacién mareal. Por otra parte, existe una variabilidad estacional,
debida a factores como las descargas fluviales y el clima de oleaje, que se traduce en la
existencia de niveles de turbidez base en el agua. Finalmente, la variabilidad espacial esta
principalmente controlada por Ia localizacion de las fuentes de aporte y el grado de exposicion
de cada punto a los factores dindmicos. Asi, en el muestreo de otofio, correspondiente a una
situacidén de flujo mareal, la practica totalidad de la bahia presenta una concentracién de
materia en suspension en torno a 8 mg/l o superior, alcanzando concentraciones de 30 mg/l en
la desembocadura del Guadalete. En los muestreos de primavera-verano, en cambio,
correspondientes a situaciones de reflujo y bajamar, las aguas mas turbias, que se sithan
también proximas a la desembocadura de] Guadalete y en el sector interno, no superan los 15
mg/l, con valores medios entre 4 y 5 mg/l.

Por lo que respecta a la mineralogia global presente en la materia en suspension, los
minerales mas abundantes son los filosilicatos, que muestran una abundancia variable entre el
44 y el 73%, siendo su valor medio de] 60%. Otros minerales abundantes son calcita, 14-28%,
y cuarzo, 7-22%. Ademas, también se encuentran pequefias cantidades de feldespatos,
cercanos al 5%, y de dolomita, < 5% en algunas muestras. Las variaciones en la abundancia
relativa se explican fundamentalmente por las condiciones hidrodinamicas, observandose una
correlacion negativa entre filosilicatos por un lado y calcita y cuarzo por el otro. Los
porcentajes mas elevados de filosilicatos se dan en zonas de plataforma y en las zonas de
desembocadura del rio Guadalete y cafio Sancti Petri. E] resto de la varianza se debe a la
situacién geografica relacionada con las fuentes de aporte.

En cuanto a los minerales de la arcilla presentes entre los filosilicatos, la asociacion
dominante estd compuesta por ilita y esmectitas en proporciones semejantes al 40%, junto a
clorita, 10%, y caolinita, 5%. También se han encontrado proporciones variables de
interestratificados ilita-esmectita, que presentan un valor medio del 6%. Aun existiendo una
relativa homogeneidad en los resultados, si se pueden avanzar ciertas variaciones relacionadas
tanto con el dominio hidrodinamico como con el suministro de material. Asi esmectitas e ilita
se correlacionan negativamente, siendo aquellas mas abundantes en muestras de plataforma.
Sin embargo otras peculiaridades como las mostradas por caolinita ¢ interestratificados I-S,
parecen depender de componentes geograficos y de aportes.
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APORTACIONES DE LA MINERALOGIA AL ESTUDIO DE LA
CALIDAD QUIMICA DE LAS AGUAS POTABLES DE MURCIA

R. Arana Castillo, F. Escudero Ramos y A. Alias Linares.

Departamento de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia. Facultad de Quimica. Campus de
Espinardo. 30071-Murcia

Se ha llevado a cabo un estudio de 20 muestras de agua potable de Jos principales municipios
de la regiéon de Murcia asi como de 6 de conocidas marcas comerciales para conocer la
naturaleza del residuo seco y las fases cristalinas representadas. En cada caso de ha evaporado
a sequedad un litro de agua y en la ultima fase se han vertido unas gotas de la solucion
concentrada sobre un porta para estudiar al microscopio las fases cristalinas precipitadas y
conocer la secuencia de depésito. El residuo seco se ha estudiado por difraccion de rayos X y
la composicién quimica de las aguas y otros pardmetros de interés se han determinado por
absorcién atémica y por los métodos analiticos usuales. También se ha llevado a cabo un
rodaje de los residuos por fluorescencia de rayos X para conocer las principales trazas
representadas.

El estudio difractométrico del residuo seco indica una variacién apreciable de las distintas
fases cristalinas segun la procedencia. En cada caso aparecen tres o cuatro minerales
representados. Entre ellos tenemos halita, la mas comun, aragonito, calcita magnésica,
bloedita [Nay(MgS04),.4H,0], wattevilleita [Na;Ca(SO4)2.4H,0], bassanita [CaS0,.4H,0],
hexahidrita MgS04.6H,07], nitro (KNOs], yeso y otros minoritarios.

Todas las muestras de agua potable de la region de Murcia se caracterizan por un abundante
residuo seco, gue es apreciablemente menor en las aguas envasadas de marcas comerciales,
que a su vez presentan una mineralogia particular en el residuo seco.

Tras representar el quimismo de estas muestras en el diagrama de Piper, se discuten los
aspectos relativos a la calidad quimica de las aguas (demanda bioldgica de oxigeno, carbono
orgénico total, s6lidos totales disueltos, alcalinidad, dureza y acidez) 'y se analiza la secuencia
de deposito, muy bien definida en la cristalizacion efectuada sobre portaobjetos.
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INTERACCION DEL CARBONATO DE CALCIO (CALCITA Y
ARAGONITO) CON SOLUCIONES ACUOSAS RICAS EN Pb**
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“institut fiir Mineralogie. Universitat Miinster. Corrensstrasse 24, 48149. Miinster. Alemania.
@Interface Analysis Centre, University of Bristol, 121 St. Michael’s Hill, Bristol BS2 8BS,
Reino Unido.

A pesar de que €l plomo esta considerado (junto con el As, Hg, C;H3Cl, y C4Hs) como
una de las sustancias quimicas mas peligrosas para el medio ambiente, su empleo en la
sociedad actual se halla todavia bastante extendido. Ello implica que una fraccion importante
del plomo presente en la hidrosfera, atmosfera y biosfera procede directamente de fuentes
antropogénicas. El efecto pernicioso de la actividad humana queda, sin embargo, mas
claramente evidenciado a una escala local, donde la liberacién masiva de éste y otros metales
pesados debido a accidentes (recuérdese el vertido de residuos téxicos de la mina de
Aznalcollar) puede provocar dafios incalculables a los ecosistemas.

Numerosas investigaciones realizadas en las Gltimas décadas han puesto de manifiesto
que la interaccion de Jos minerales con metales pesados puede conducir a la inmovilizacion de
éstos y disminuir su concentracion en el medio acuatico.

El objetivo de este trabajo es estudiar la efectividad de los carbonatos de calcio (calcita
y aragonito) como inmovilizadores del Pb”" presente en soluciones acuosas. Para ello se hizo
interaccionar calcita y aragonito de diferentes tamafios de particula (fragmentos de100-200
pum y cristales de tamafio milimétrico) con soluciones acuosas de Pb®* a 25° C y
P, atmosférica. En el caso de las muestras de tamafio micrométrico, los analisis realizados
mediante ICP-AES, SEM-EDS, y difraccion de rayos X, mostraron una rapida sorcién del
plomo presente en soluciones acuosas (concentraciones iniciales: 10-1000 mg/L) sobre la
superficie de aragonito y calcita. Esta inmovilizaciéon se debié principalmente a la
precipitacién de cristales de cerusita e hidrocerusita. Paralelamente, se realizaron
experimentos similares con cristales de tamafio milimétrico. En este caso se emplearon, tanto
técnicas microscopicas (in-situ (AFM) y ex-situ (AFM, SEM)), como espectroscépicas de
superficie (XPS, '*C-RBS). Los experimentos de AFM realizados in-situ permitieron observar
la disolucion de la superficie de calcita y de aragonito y la formacion simultinea de
carbonatos de plomo, asi como su posterior disolucion. Por otra parte, el analisis de los
distintos espectros obtenidos mediante XPS y ?C-RBS permitié discriminar diferentes
procesos de sorcion (adsorcion, absorcion y (co)precipitacion).

Los resultados de este estudio han demostrado que los carbonatos de calcio son
inmovilizadores efectivos del plomo presente en soluciones acuosas en concentraciones

toxicas.
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CARACTERIZACION MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE BARRIDO DE PARTICULAS ATMOSFERICAS DEL AREA
INDUSTRIAL DE HUELVA

J.M. Bermabé y M.1. Carretero

Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Facultad de Quimica. Universidad de Sevilla. Apdo. 553,
41071 Sevilla

Al Sur de la ciudad de Huelva se encuentra localizada un area altamente industrializada, que
incluye industrias quimicas basicas y petroquimicas. La captacion de particulas para este
trabajo se ha realizado en la zona denominada “Punta del Sebo”, situada en el nucleo del area
industrial, en la confluencia de los rios Tinto y Odiel, antes de su desembocadura en el
Océano Atlantico. El muestreo se ha realizado a lo largo de un afio completo, durante una
semana, con frecuencia bimensual. Las muestras se han tomado mediante un captador de
aerosoles conectado a un caudalimetro y una bomba de vacio, utilizando un filtro de 0,4 um
de didmetro de poro. El equipo estaba diseniado de forma que evitaba la recogida de particulas
depositadas por gravedad. Los filtros obtenidos se han estudiado al microscopio electronico
de barrido utilizando un equipo JEOL JSM-5410 con sistema de microanalisis por dispersion
de energia de rayos X. La clasificacion de las particulas se ha realizado considerando la
descripcion resefiada en Umbria et al. (1999). Para establecer el posible origen de las
particulas se ha tenido en cuenta el trabajo de Querol et al. (2002).

Las particulas y los compuestos precipitados recogidos en los filtros se pueden clasificar en
cuatro categorias:

1) particulas de origen antropogénico que incluyen a) particulas esféricas espongiformes (Fig.
la) con diametro comprendido entre 7 y 35 um, compuestas mayoritariamente por S,
procedentes de la combustién de fuel-oil y/o fuel-gas, b) particulas esféricas lisas (Fig. 1b)
con diametros entre 2,5 y 6,5 pm de composicidn aluminico-silicatadas, ¢) particulas esféricas
rugosas de 1,5 a 2 pm de diametro, compuestas principalmente por Ti, procedentes de la
produccion de TiO,, d) compuestos procedentes de la actividad industrial, entre las que se
detectan fosfatos/sulfatos de Ca (probablemente derivados de los llamados “fosfoyesos™),
fosfatos de Ca o Mg (Fig. Ic), y cloruros (posiblemente NH4Cl), procedentes de la
elaboracién de fertilizantes; y particulas irregulares compuestas mayoritariamente por S, Fe,
Cu y Zn, procedentes de la actividad metalirgica.

2) particulas naturales que se pueden clasificar en 2) minerales (cuarzo, micas, feldespatos,
dolomita) y b) bioldgicas (Fig. 1d) (polen). Ademas de estas.particulas se han detectado halita
y yeso, que probablemente por su habito han debido cristalizar directamente en el filtro a
partir de soluciones concentradas en forma de aerosoles.

La principal diferencia observada entre las diferentes épocas del afo radica en la
concentracion de particulas naturales, tanto minerales como biolégicas, que se hace mucho
mas evidente en la época de primavera-verano.



Figura 1. a) particula esférica espongiforme, b) particula esférica lisa, c) cristalizacién
compuesta por P y Mg, d) polen
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PROSPECCION GEOQUIMICA EN SUELOS DE UN AREA EN LA
ZONA DE MAJADACALIENTE, ZORITA (CACERES)

E. Boixereu \"; J. M. Amor, @ ylJ. Locutura "

Minstituto Geoldgico y Minero de Espaia, Rios Rosas, 23 28003 Madrid
@M.A.Y.A.S.A. Cerco de San Teodoro, s/n 13400 Almadén (Ciudad Real)

Durante la 2 fase del Proyecto Hespérica, MAYASA- ITGE- ENCASUR (1987-90), se realizo
una campafia de geoquimica multielemental en suelos para investigar una anomalia de As, Sn'y
W, definida a partir de una campafia de exploracion geoquimica regional anterior. Gracias a los
avances desarrollados en los programas informaticos aplicados al andlisis espacial y al mejor
conocimiento de la geologia, se ha realizado una nueva interpretacion. La zona estudiada se
encuentra situada en la Zona Centro Ibérica, en el Sector de Alcudia Alta Extremadura, en la
parte central del Anticlinorio Centro-Extremefio. Los materiales, una alternancia de pizarras y
grauvacas, pertenecen al Complejo Esquisto-Grauvaquico, de edad Precambrico Superior. Se
observan varias fases de deformacidén, principalmente hercinicas, compresivas,
sobreimpuestas a-otras deformaciones-anteriores. Menos importantes son las deformaciones
alpinas, de caracter fragil distensivo. La zona estd estructurada por la esquistosidad de F1
hercinica, a la que se asocia un metamorfismo de bajo grado. Las fases hercinicas posteriores
dan lugar a extensos sectores deformados por cizallas orientadas N45°.

Se tomaron 432 muestras de suelos en una malla formada por 14 perfiles orientados N110E,
separados entre si 400 metros y con muestras cada 50 metros. Tras ataque tridcido y digestion
total o casi total de una submuestra de 1 g de peso, se analizaron por plasma ICPAES,
determinandose las concentraciones de Ag, Al, As, B, Be, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn,
Mo, Nb, Ni, P, Pb, Sb, Sc, Sn, Ti, V, W, Y,y Zn.

El tratamiento estadistico univariante diferencia variables en las que los histogramas muestran
tendencias de distribucion normal (Al, Co, Cr, Fe, Mg...) de otros con tendéncia lognormal
(As, Pb, Sb, Sn, Ti y W). El tratamiento grafico permite diferenciar elementos asociados a las
litologias detriticas aflorantes (Fe, Mg, Al, Cr), con pautas de distribucion planas en toda la
superficie, dada la homogeneidad litolégica, de elementos asociados a causas locales
sobreimpuestas, con distribuciones contrastadas y localizadas (W, As, Sn, Pb..). Algunas se
asocian, a estructuras transversas cizallantes. Elementos tipicos de mineralizacién (As, W, Sn,
Zn, Pb) definen anomalias consistentes y bien delimitadas.

- Para una mejor comprension de las relaciones entre los elementos quimicos se ha efectuado el
analisis de componentes principales (ACP) de los elementos mas significativos y con mayor
variabilidad. Se han definido cuatro factores cuyos factores score se han representado
espacialmente. El primer factor (F1), definido por la asociaciéon Fe-Cu-V-Mg-Al-P-Cr-Zn,
tiene un claro significado litologico, mostrando una distribucién plana y una distribucion
localizada. El factor 2 (F2), definido por As-W-Sn (Be-Y) tiene sentido metalogénico y una
distribucién localizada. Al reconocer en campo el area con valores maximos, se han
localizado venillas de cuarzo con arsenopirita y scheelita. El factor 3 (F3) caracterizado por la
asociaciéon Ti-Co-Be-(Al-Nb), tiene una distribucion localizada y centrada, en sus valores
méximos, en una estructura circular situada al SE de las anomalias de mineralizacién. Por su
asociacion geoquimica, similar a la desarrollada sobre una intrusion granitica subaflorante en
el area de Torremocha, Caceres (Bel-lan, A., et al., 1989), y sus pautas de distribucion es
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consistente la hipotesis de un significado litologico, en relacién con un granito subaflorante.
El reconocimiento de campo y de microscopico ha confirmado esta hipdtesis al encontrarse
evidencias de metamorfismo de contacto en los esquistos (blastésis de biotita) sobre la
estructura circular. El factor 4 (F4), definido por la asociacion Ni-Ba-Pb-Co se asocia
espacialmente a estructuras orientadas N40° y se interpreta como un factor de mineralizacién
relacionado con las cizallas. Las anomalias de Pb, Zn y Ba se superponen a dichas estructuras.

El caracter multielemental de este estudio geoquimico y el analisis multivariante efectuado han
permitido diferenciar zonas andmalas y mineralizadas en W, As 'y Snyhan-puesto de manifiesto
estructuras paralelas a las antertores, correspondientes a posibles mineralizaciones de Pb-Zn y
espacialmente asociadas a las cizallas de edad hercinica de la F3 que atraviesan la zona en
direccion N 40°y, finalmente sefialar la presencia de una intrusiéon granitica en profundidad en
probable relacion con las mineralizaciones o signaturas mencionadas. Todo ello apunta a un
modelo similar al propuesto por Gumiel y Campos (2002) para la mineralizacién de la Parrilla.
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MINERALOGIA DE SUELOS AFECTADOS POR MINERIA DE
SULFUROS EN LA PROVINCIA DE ALMERIA.
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Introduccion
En este trabajo se caracteriza mineraldgicamente los suelos desarrollados sobre

materiales aluviales de la Rambla de Canalejas, en la Cuenca Baja del rio Almanzora,
afectados por la actividad minera de Sierra Almagrera (Cuevas del Almanzora, Almeria),
donde se han estudiado los dos perfiles més representativos.

Material y métodes
E] estudio se ha llevado a cabo mediante difraccion de rayos X tanto de la fraccion

arcilla (agregados orientados) como de la tierra fina (diagramas de polvo cristalino) siguiendo
la metodologia recogida en Collado (2002).

Discusion y Resultados

Sierra Almagrera es un antiforme perteneciente al complejo Nevado Filabride
(Barragan, 1997) constituido por una potente serie de micasquistos, filitas y cuarcitas con una
paragénesis de cuarzo, moscovita, biotita, paragonita, grafito, clorita, y como minerales de
alteracién de los anteriores: caolinita, montmorillonita e interestratificados de ilita-
montmorillonita (Lépez et al, 1986) ‘

La fracciéon mineraldgica predominante en la fraccion tierra fina de estos suelos es el
cuarzo seguida por los filosilicatos y calcita, si bien existen también yeso y un gran numero
de sulfatos, 6xidos e hidroxidos, entre otras fases minerales (Tabla 1).

El Arteal 1 El Arteal 3

Apl Ap2 Ap3 AC 2C1 22 Apl Ap2 C 2C
Cuarzo 46 40 47 54 60 58 40 51 49 68
Filosilicatos 35 41 27 28 31 42 53 4] 43 42
Calcita 19 19 25 15 9 - T 7 7 T
Yeso - T T T --- - T T T T
Alunita - --- --- --- -—- - --- T T -
Anglesita --- T - - T T --- T T -
Anhidrita “en --- --- - - T - --- -- -
Aramoyoita --- - --- - --- T - -- - -
Barita --- - - - T T o o . o
Canfieldita --- --- - - T - T o T T
Celestina - - --- --- T - - --- - -
Coronadita -—- --- - - T T - --- — -

Tabla 1 (continuacién)

El Arteal | . ' El Arteal 3
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Apl _ Ap2_ _Ap3 AC_ 2C1_ 2C2 _Apl _Ap2_ C__ 2C

Digenita --- --- --- --- --- T - - —
Estembergita --- - T T - T T
Galena --- T --- — --- - — — - -
Heterogenita  --- --- - --- --- T --- - e
Marecasita - --- -—-- - --- T —-- - . —
Pearcita -—- - — - T _— T —— - -
-Polibasita U — — T -
Siderita --- - --- - -- T — — — —
Sosa T T - - - - — —— - —

Tabla 1. Fases minerales mas significativas en la fraccion tierra fina de los distintos
horizontes en dos de los perfiles de El Arteal expresados en %. T < 5%.

El Arteal 1 El Arteal 3

Apl _Ap2 Ap3 AC 2C1 22 “Apl_Ap2 C 2C
lita 85 84 83 82 93 85 86 83 85 88
Esmectita T 5 7 T --- -—- T T T T
Paragonita T T T - - --- T T T T
Caolinita 6 6 6 T 7 15 10 12 10 8
Clorita T T T T - T -— — eem e
Paligorskita --- - - 13 T --- e e —
Interestratificados  * * ook --- * * * *

Tabla 2. Fases minerales mas importantes de la fraccion arcilla expresados en %, cuando ha
sido posible la cuantificacion de las muestras, cuando esto no ha sido posible, hemos seguido
la siguiente nomenclatura: * muy poco; ** comun; *** abundante; **** muy abundante.
T<5%.

El origen de todos estos minerales es la herencia de las rocas de Sierra Almagrera.
Esto se pone de manifiesto por la presencia de ilita como el mineral mas abundante en la
fraccién arcilla (Tabla 2) en todas las muestras analizadas, seguido en orden decreciente de
importancia por la caolinita clorita, y finalmente, como trazas por la esmectita y paragonita.
El anélisis de los difractogramas revela que la ilita estd comenzando a transformarse. Por otro
lado, parte de las esmectitas pueden ser neoformacion, puesto que su génesis puede acelerarse
en zonas de minas cuando la meteorizacion se acelera en medios himedos (Borchard, 1989).
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CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LAS FASES
POTENCIALMENTE REACTIVAS DE LA MATRIZ DEL ACUIFERO
ALUVIAL DEL RIO GUADALQUIVIR EN EL AREA DE ANDUJAR

L. Diaz Beltran, J. Jiménez Millan, R. Jiménez Espinosa, M. Vazquez, y M_I. Abad.
Departamento de Geologia. Universidad de Jaén.

Introduccién
Fl conocimiento detallado de las fases minerales reactivas de los acuiferos es un

requisito importante para evaluar la calidad y los riesgos de contaminacion ambiental de los
recursos hidricos y disefar la metodologia necesaria para su proteccion (Bertsch y Seaman,
1999). En la tltima década se ha puesto de manifiesto el control de la composicion
mineralégica y de las propiedades superficiales de los minerales sobre la composicion
quimica de las aguas y el transporte fisico de iones (Seaman et al., 1996; Boyd, 1999; Bowser
y Jones 2002). En este trabajo se ha realizado un estudio mineralégico de la matriz del
acuifero aluvial del rio Guadalquivir con el objetivo de identificar los minerales
potencialmente reactivos y las posibles reacciones que puedan incidir en la composicién

quimica de sus aguas.

Contexto sedimentario
Los depositos fluviales cuaternarios de) rio Guadalquivir, a su paso por la provincia de

Jaén, constituyen un importante acuifero detritico ampliamente utilizado en la agricultura del
olivar. En el area de Andujar, estos sedimentos se apoyan sobre las margas del Mioceno de la
Depresion del Guadalquivir y forman un sistema de terrazas con cinco niveles (Santos Garcia,
el al., 1991). Las terrazas 1, 2 y 3 se encuentran situadas entre 55 y 13 m por encima del lecho
actual y contienen afloramientos dispersos de conglomerados cuarciticos, gravas con cantos
de cuarcita, caliza y pizarra y algunos tramos limo-arenosos, que forman acuiferos poco
continuos. El acuifero mas importante se localiza en las terrazas 4 y 5. La terraza 4 se sitia a
unos 6 m sobre el lecho y desarrolla un tipico sistema de depésitos point bar, mientras que la
quinta terraza estd formada por los sedimentos de la llanura de inundacién actual del rio
(point bar y aluviones de gravas y arenas). Solo es posible realizar una caracterizacion
sedimentolégica detallada de la terraza 4. En esta terraza es posible identificar facies de canal,
constituidas fundamentalmente por gravas y arenas, y facies de llanura de inundacién,
formadas por limos y limos arenosos. Estos depdsitos se disponen en una columna con un
tramo conglomerdtico inferior integrado por gravas en secuencias granodecrecientes y otro
tramo limo-arenoso suprayacente. Ambos tramos intercalan depositos arenosos sin estructura
interna y niveles de microconglomerados.

Caracterizacion mineralégica

El estudio mineralogico se ha realizado mediante difraccion de rayos X (XRD) y
microscopia electrénica de barrido (SEM). Los diagramas de XRD revelan que la fraccion
<2um de estos sedimentos estd formada por calcita, filosilicatos y cantidades muy poco
significativas de cuarzo. Los materiales limosos de facies de llanuras de inundacién presentan
los mayores contenidos de calcita, mientras que las gravas del tramo conglomeritico inferior
contienen proporciones similares de calcita y filosilicatos. El mayor contenido en filosilicatos
se encuentra en los niveles arenosos y microconglomeraticos. Los minerales de la arcilla
mayoritarios son ilita, interestratificado ilita-esmectita y vermiculita. También se han
encontrado cantidades traza de caolinita. En los- niveles conglomeraticos y
microconglomeraticos, la ilita y el interestratificado ilita-esmectita son las arcillas
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predominantes, mientras que los niveles arenosos intercalados en el tramo conglomeratico
inferior contienen cantidades similares de vermiculita y de interestratificado ilita-esmectita.

El estudio de SEM fue realizado sobre la matriz de los sedimentos conglomeraticos y
sobre muestras completas de los niveles de arenas y limos. La mayoria de los microclastos de
los niveles de grava son de cuarzo y calcita. También son frecuentes los granos de albita y
ortoclasa, mientras que los clastos de mica son poco abundantes. Todos los microclastos
presentan superficies irregulares y angulosas y su tamafio es muy heterogéneo (desde 20 a 400
num). Los minerales de la arcilla forman finas peliculas y concreciones de espesor inferior a 20
um formadas, a su vez, por microcristales de composicion ilitica de tamafio generalmente
inferior a 1 pm. Igualmente, se han observado concreciones similares de calcita entre
microclastos. En los niveles de arena se han identificado microclastos de calcita, dolomita,
cuarzo y biotita. Una de las principales diferencias respecto a los niveles de gravas es la
abundancia de clastos de biotita de tamafio milimétrico que presentan evidencias de
transformacion a caolinita y vermiculita. Las caracteristicas morfoldgicas de los clastos de
estos niveles son similares a los de las gravas. En estos miveles son muy abundantes
microconcreciones superficiales cuya composicion es vermiculita, ilita y calcita. Los niveles
de limo presentan una textura mas homogénea con microclastos cuyo tamafio generalmente
no supera las 50 pm. Su morfologia es angulosa aungue su superficie es menos irregular que
la de los microclastos de los restantes niveles. Existe un predominio de los clastos de
naturaleza calcitica, en algunas ocasiones formados por fragmentos de microfosiles. También
se han encontrado microclastos de cuarzo, albita y moscovita. La matriz arcillosa de esta
muestra tiene composicion ilitica y existen concreciones de fosfato célcico dispersas.

Discusion y conclusiones

La definicién de los minerales reactivos de la matriz de los acuiferos tiene importantes
implicactones sobre el transporte de iones (Zhu y Burden, 2001). La mayoria de los modelos
de transporte definen los minerales reactivos basandose en la abundancia relativa de los
minerales presentes. Sin embargo, las relaciones texturales de los minerales pueden inhibir Ja
reactividad de algunas fases y determinar que fases minoritarias controlen las reacciones de
intercambio quimico entre Ja fase acuosa y la matriz del acuifero. En los materiales
estudiados, la disposicion textural de los agregados micrométricos que recubren los clastos de
los sedimentos conglomeraticos y limosos sugiere que la reactividad de las fases minerales
que componen dichos clastos sea muy limitada. De esta forma, los minerales més reactivos de
la matriz del acuifero deben de ser el interestratificado ilita-esmectita, la vermiculita y la
calcita, al ser los constituyentes principales de los recrecimientos de los clastos y encontrarse
preferentemente en contacto con la fase acuosa. Por tanto, las reacciones de equilibrio de
disolucién-precipitacion de carbonatos, las reacciones de meteorizacion de filosilicatos y sus
propiedades de adsorcién e incorporacion de iones jugaran un papel decisivo en el control-de
las caracteristicas hidroquimicas del acuifero. En este sentido, la presencia de niveles
arenosos ricos en filosilicatos, con propiedades favorables a la adsorcion de contaminantes,
puede resultar muy favorable para mantener la calidad de las aguas del sistema sometidas a
una agricultura del olivar con fuerte uso de abonos nitrificados y fertilizantes.
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RELACIONES ENTRE VARIABLES SEDIMENTOLOGICAS Y
RADIOLOGICAS EN COLUMNAS SEDIMENTARIAS DE ZONAS
COSTERAS REPRODUCIDAS EN LABORATORIO

F. Feria, M. Casas-Ruiz, C. Corredor, I. Quiroga, R.A. Ligero

Departamento de Fisica Aplicada, Universidad de Cadiz, 11510 Puerto Real (Cadiz)

Abstract
En este estudio se han aplicado técnicas multivariantes para establecer las relaciones

entre concentracion de actividades de los radionuclidos naturales “°K, **Ra y 2*Th, medidas
en columnas sedimentarias sometidas a vertidos contaminantes en laboratorio, y algunas
variables sedimentoldgicas como agua intersticial, carbono organico y densidad aparente. Las
correlaciones establecidas nos llevan a deducir los factores que determinan la fijacién de los

radionuclidos al sedimento.

Introduccién .
La Hjacion de los radioisotopos al sedimento viene determinada por multiples factores.

Varias investigaciones anteriores han demostrado la dependencia de la concentracién de
radionuclidos con variables tales como el tamafio de grano, la susceptibilidad magnética, la
composicion, el contenido organico y factores propios del medio como el pH o el potencial
redox. Para conocer en qué medida estos factores influyen en la distribucién de los
radioisétopos es necesario estudiar las relaciones entre los radioclementos presentes en el
sedimento y los parAmetros principales que determinan su fijacién. Estas relaciones pueden ser
importantes para labores de descontaminacién o control medioambiental. El objetivo de este
estudio es analizar las relaciones entre concentracion de actividades y variables
sedimentologicas en una simulacién en laboratorio de columnas sedimentarias de zonas
costeras sometidas a vertidos contaminantes ricos en radioemisores gamma. '

Método experimental ,
Se construy6 un sistema experimental de tres baterias formadas cada una de ellas por

doce tubos cilindricos de PVC en Jos que se depositaron sedimentos extraidos del lecho
. marino con un tamafio de grano diferente para cada bateria: grueso (didmetro mayor de
500pm), fino (didmetro menor de 500 pm) y mezcla homogénea con igual proporcién de los
dos anteriores. Sobre cada tubo se eché agua de mar y se colocaron difusores que forzaran una
circulacion vertical de la materia sobrenadante, todo ello con objeto de reproducir con la
méaxima aproximacion posible las condiciones naturales del sedimento en zonas costeras. Una
vez simulado el medio se efectud el vertido de contaminantes ricos en radionuclidos emisores
gamma (fosfoyesos, NPK y sal comun sin refinar). Durante quince meses se mantuvieron las
condiciones establecidas: mantenimiento de la agitacién del sobrenadante con los difusores,
control de temperatura y compensacion de la evaporacion de agua con agua destilada.

A partir del cuarto, cada mes se analizo una columna sedimentaria por bateria y en
rodajas extraidas de un centimetro de espesor, desecadas a 80 °C durante 24 horas, trituradas,
tamizadas y colocadas en botes cilindricos de polietileno, se midieron: concentracion de
actividades de los radionuclidos detectados (*°K, ?*Th y 2 SRa) con un espectrometro gamma,
agua intersticial (w) a partir de la diferencia en peso de sedimento humedo y seco, carbono
organico (C.0.) mediante el método de Gaudette y densidad aparente (p) a través de un
método volumétrico.
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Resultados

Con las variables medidas en la interfase sedimentaria de las columnas
correspondientes a los seis primeros meses se ha procedido a realizar un estudio estadistico
multivariante. En primer lugar se determiné la matriz de correlacion que se muestra en la tabla

|

w C.0. p oK BT 26Ra
w 1 0,92 -0,89 0,7 0,76 0,47
C.0. 0,92 ! -0,87 0,61 0,64 0,32
p -0,89 -0,87 ] 0,67 0,72 -0,53
oK 0,7 0,61 0,67 1 0,93 0,48
By 0,76 0,64 -0,72 0,93 1 0,61
2Ra 0,47 0,32 -0,53 0,48 0,61 !

Tabla 1

A continuacién se efectud un andlisis factorial de las variables estudiadas. De esté
analisis surgen dos factores. En la tabla 2 se muestran los pesos que las variables medidas
poseen en cada factor, asi como la comunalidad (h) de cada variable.

F, F, h

w 0,9 0,35 0,94
C.0. 0,96 0,16 0,95
p 0,85 -0,39 0,88
K 0,58 0,66 0,77
By, 0,58 0,74 0,89
M5Ra 0,12 0,9 0,82

Tabla 2

Conclusiones

Observando los coeficientes de correlacion de la tabla 1 deducimos que se podran
establecer con un buen grado de aproximacion relaciones lineales entre algunas de las
variables radiologicas y sedimentolégicas que tenemos. El mejor ajuste que se ha obtenido es
el del ®*Th con el K y el agua intersticial (232Th=0,24+0,005-4°K+0,17-w, con coeficiente de
correlacion de 0.95) con una desviacion respecto a los datos experimentales en torno a 17 %
que mejora la incertidumbre de la medida espectrométrica. Por tanto, con esta relacidon
podremos determinar el **Th con Ja medida de otras variables mas sencillas de obtener (el *°K
puede determinarse a partir de un analisis quimico) y con un buen grado de aproximacic'm.

Observando la tabla 2 vemos como las variables agua intersticial, carbono organico y
densidad aparente tienen un mayor peso en F,, de manera que deducimos que este factor estd
asociado a la granulometria del sedimento. En F, tienen mayor peso las variables *°K, 2*Th y
2%Ra. Como sabemos que en nuestra experiencia la mayor concentracion de radioemisores
gamma es debida al contaminante vertido, es obvio asociar el factor F; a fa contaminacién
radiactiva. No obstante, las variables oK y 2Th tienen un peso significativo en Fy de lo que
deducimos que la incorporacion de estos radioelementos desde la columna de agua al
sedimento depende de la granulometria. En cambio, el *Ra se puede decir que en su
incorporacion al sedimento tiene una dependencia escasa con la granulometria.

-
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ORIGEN Y DISTRIBUCION DE ELEMENTOS POTENCIALMENTE
TOXICOS Y RADIACTIVOS EN LOS SUELOS PERIURBANOS DE
HUELVA

J.C. Fernéndez Caliani', A. Requena’ y E. Galan®

! Dpto. Geologia, Universidad de Huelva
% Dpto. Ingenieria Minera, Mecanica y Energética, Universidad de Huelva
3 Dpto. Cristalografia, Mineralogia y Quimica Agricola, Universidad de Sevilla

Los suelos periurbanos de Huelva se encuentran afectados por vertidos y sustancias
peligrosas, como consecuencia de una deficiente gestion ambiental de los residuos producidos
en un poligono industrial situado a menos de dos kilémetros del micleo urbano. Los residuos
industriales mas importantes por su volumen y peligrosidad ambiental son las cenizas de
tostacién de pirita, resultantes de la fabricaciéon de acido sulfirico, los lodos de ‘cenizas
procedentes del lavado de gases obtenidos por €l mismo proceso, y los fosfoyesos residuales
"de la fabricacion de fertilizantes. Las cenizas estan compuestas por éxidos de hierro con altos
contenidos de metales pesados, mientras que los fosfoyesos constituyen una anomalia
radiactiva por su alto contenido en U (Bolivar et al. 1998). Ademas, en la zona existen
depositos de pirita y residuos mineros abandonados, y algunos vertederos incontrolados de
residuos sélidos urbanos. En 1990 se ejecutaron algunas medidas de restauracion para
aminorar el impacto paisajistico y el vertido de lixiviados, tales como el recubrimiento de los
residuos con una capa de tierra vegetal (Serrano y Ofiate, 1997).

Con este trabajo se pretende conocer el estado actual de los suelos mediante los niveles
de concentracion y dispersién de elementos traza potencialmente contaminantes,
considerando los aportes de las distintas fuentes de contaminacion. Se han determinado las
concentraciones totales de 8 elementos toxicos (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn) y 2
elementos radiactivos (U y Th), y su distribucién vertical en 7 perfiles situados en zonas
directamente afectadas por los residuos mineros (perfiles H1, H4 y HS5), por los residuos
industriales (perfiles H6 y H7), y por la contaminaci6n hidrica de los rios Odiel (perfil H2) y
Tinto (perfil H10) en los periodos de mareas vivas. Los perfiles fueron extraidos con un tubo
cilindrico (60x5 cm) de acerinox, y se dividieron en 3 partes de espesor variable segin sus
caracteristicas edaficas, que representan muestras de diferentes profundidades. Los analisis
quimicos se realizaron sobre la fraccién mferior a 2 mm mediante ICP-MS y activacién de
neutrones. Otros pardmetros geoedaficos determinados fueron la granulometria y el pH.

Los suelos son predominantemente arcillosos o limo-arcillosos, con un horizonte A
relativamente profundo y abundantes encostramientos salinos. Son suelos de tipo solonchak,
caracteristicos de marismas salobres con vegetacion halofita, si bien atendiendo al estado de
degradacion que presentan localmente pueden considerarse antrosoles. Los suelos afectados
por los residuos mineros son muy é4cidos, con valores de pH inferiores a 5, y muestran
coloraciones amarillentas debido a la presencia de sales solubles sulfatadas. Los suelos
contaminados por residuos industriales presentan tonalidades rojizas y también son muy
acidos en sus niveles superficiales, pero alcanzan valores neutros o ligeramente alcalinos a
partir de 25 ¢m de profundidad.

En general, las concentraciones totales de As y diversos metales pesados como Cu, Pb y
Zn exceden entre 2 y 3 ordenes de magnitud los valores del fondo regional y el valor de la
mediana de los suelos del mundo, superando en muchos casos los umbrales criticos de
ecotoxicidad (Tabla 1). Los niveles mas elevados de As (hasta 4.390 mg/kg) y Pb (hasta 6.385
mg/kg) se han detectado en los suelos afectados por residuos mineros, hasta 20 c¢cm de
profundidad. Los niveles de Cu y Zn son igualmente elevados en tales emplazamientos,
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aunque las mayores concetraciones se obtienen en las zonas afectadas por vertidos y residuos
industriales (hasta 4.874 mg/kg de Zn y 2.539 mg/kg de Cu), asi como en los suelos que
esporadicamente se inundan por las aguas del estuario (hasta 3.162 mg/kg de Cu y 2.878
mg/kg de Zn). Los contenidos de Cd y Hg varian entre valores normales y enriquecimientos
notables (hasta 12,9 mg/kg de Cd y 44 mg/kg de Hg), incluso dentro del mismo perfil. Las
distribuciones de Cr (hasta 149 mg/kg) y Ni (hasta 72 mg/kg) son mas homogéneas, y sélo se
alcanzan concentraciones criticas de Cr en algunos perfiles. En cuanto a los elementos
radiactivos, se han detectado importantes concentraciones de U en la parte superior de los
suelos colindantes con las balsas de fosfoyesos (perfil H7), donde se obtienen valores
proximos a 100 mg/kg. Esta anomalia de U no estd acompariada por un enriquecimiento de
Th, puesto que la concentracion maxima de este elemento en dicho perfil (10,2 mg/kg) es
similar al resto de los suelos analizados.

En conclusion, los suelos estudiados presentan niveles criticos de elementos toxicos, y
Jocalmente radiactivos, no solo por sus elevadas concentraciones en Jlos horizontes
superficiales, sino también por su facil movilidad y biodisponibilidad en suelos acidos. El
origen de estos contaminantes es claramente antropico. Las principales fuentes de As y
metales pesados son los residuos mineros e industriales generados por el proceso de tostacion
de la pirita, mientras que el origen del U esta directamente relacionado con los vertidos de
fosfoyesos procedentes de la fabricacion de fertilizantes a partir de fosforitas.

E’crﬁl Profundidad |\ 00 g T cr Cu | He | Ni | pb Zn U T
muestra {(cm)
0-6 3.6 | 1110 [ 10 149 684 3 72 | 962 978 | <05 ]
i 7-19 3,7 | 4390 | 129 33 2335 | 27 15 [ 2376 | 4849 | <05 4.6
20-53 42 ] 105 [ 03 | 106 422 | <t | a1 235 455 3,8 11,4
0-5 68 | 457 | 26 | 119 | 2188 | 25 | 41 | 1054 | 2216 | 7.2 152
1o 6-12 66 | 859 | 1,9 [ 172 | 3162 | 44 | 42 | 1269 | 2878 | <05 4_9:{
| 13-47 68 | 401 | 0,4 | 103 626 | <1 | 4l 212 1156 | 62 10.1
0-13 45 | 1950 | 1.5 23 535 15 9 | 6385 | 255 | <05 2.8
Ha 14-21 43 11500 | 10 19 422 7 7 | 3611 198 | <05 2.8
22-53 36 | 593 | 03 (R 269 | <1 | 24 183 189 24 8.5
0-10 33 [ 639 [ 11 95 591 <l 29 [ 819 345 3,1 97
s 11-20 52 | 693 | 35 89 963 6 38 | 1749 | 895 3.2 9
21-46 34 | 1200 | 03 98 742 | <1 | 30 [ 1499 | 339 5.8 8.8
0-6 3,6 | 1560 [ 122 ] 75 2539 [ 9 25 | 2825 | 4874 6,8 76
He 7-24 4,1 385 | 32 86 657 4 28 | 632 1422 5.7 1
25-39 8.7 26 04 65 72 10 B 89 148 3,9 10,6
0-20 53 50 L7 | 147 51 8 5 38 48 30 28
w2125 46 | 244 139 | 131 273 <l 16 | 247 312 [ 963 75
26-45 6,4 67 0,3 105 140 | <1 | 44 59 289 7.2 10,2
0-7 8,6 135 ] 06 74 405 [ <1 | 28 137 550 3.2 9,9
H10 8-16 8.8 15 03 39 48 <l 3 34 97 36 10,2
17-30 8,8 40 0.4 45 54 <l 1} 22 138 3.1 8.6
Valores de fondo regional* 10 - 64 30 - 26 24 51 - -
| Valores de fondo mundial’ 3 0,3 30 25 10051 20 17 70 2,7 94
| Conceniracion critical | 20-50 | 3-8 | 75-100 | 60-125 [ 0.3-5 [ 100 [100-400] 70-400 | - | -

Tabla 1: Valores de pH y concentraciones totales (en mg/kg) de elementos contaminantes en los
perfiles estudiados. Valores de referencia tomados de Galdn et al. (en preparacion), Reimann y De
Caritat (1998) y Kabata-Pendias y Pendias (1992).
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El Mediterraneo, dado su caracter de cuenca semicerrada y circulacion restringida, ha
sido especialmente sensible a la variabilidad climatica por lo que constituye un laboratorio
natural excepcional para el entendimiento del cambio climatico a escala global y regional. En
el caso de la cuenca del mar de Alborén, a ello se unen las altas tasas de sedimentacion que
permiten una alta resolucidn de analisis de los cambios climaticos acaecidos durante nuestro
pasado geolégico mas reciente. Con este objetivo, se_presentan en este trabajo los resultados
del analisis de alta resolucion de un testige de gravedad (332 cm de longitud) recuperado
durante la campana Basacalb (TTR-UNESCO, 1999) al sur del Djibuti Seamount en la
conexioén entre las cuencas Este y Oeste de Alboran (35° 57.814' N, 03° 30.655’ W; Prof: 1526
m). Los materiales aqui recuperados corresponden a sedimentos pelagicos-hemipelagicos de
edad Pleistoceno-Holoceno que han sido muestreados a un intervalo de 1.5 c¢m, obteniéndose
un registro de los ultimos 16.000 afios aproximadamente. La composicion mineralégica total
y la de las asociaciones de minerales de la arcilla se han obtenido mediante difraccién de
rayos X, la concentracion de elementos mayores y traza mediante absorcién atéomica y
espectrometria de masas con antorcha de plasma respectivamente, mediante analisis de
carbono total e inorganico se han obtenido los contenido en carbono organico y carbonatos, y
también se ha determinado la composicion isotopica del C y O sobre G. Bulloides. La
composicion mineral6gica de los sedimentos estudiados responde a la habitual en sedimentos
pelagicos, estando formados ﬁmdamentalmente por arcillas (40-60%), calcita (20-35%)),
cuarzo (10-20 %) y cantidades menores de feldespatos y dolomita (<5%). Las asociaciones de
minerales de la arcilla estin dominadas por ilita (35-65%) y esmectita (20-60%), y en menor
proporcién caolinita (5-10%) y clorita (<10%). El contenido en carbono organico varia entre
0.38 y 1.08 %. Los contenidos en elementos mayores y traza también presentan fluctuaciones
en respuesta a cambios paleoceanograficos. La cronologia de dichos cambios se ha
establecido a partir de la estratigrafia isotépica (Fig. 1), que ademas indica una tasa de
sedimentacion de aproximadamente 45 ¢cm-10 afios. La composicién mineralogica obtenida
muestra el elevado aporte terrigeno a la cuenca, de origen fundamentalmente fluvial. Los
aportes edlicos son también de especial importancia en el caso de la caolinita. Su contenido
muestra una evolucion inversa al del carbono orgénico. Este hecho sugiere que los periodos
mas humedos en los que el aporte de caolinita ha sido menor corresponden al mayor aporte
fluvial de nutrientes que ha podido conducir a un aumento de la productividad y por tanto del
contenido en materia organica, como se ha demostrado en el caso del depésito de sapropeles
en el Este del Mediterraneo (e.g., Foucault et al., 2000, Martinez-Ruiz et al., 2000, 2003). Los
cambios en la composicidn isotdpica del O son similares a los obtenidos en otras areas de la
cuenca (e.g, Cacho et al., 2001; Combourieu Nebout et al., 2002) ofreciendo un excepcional
registro desde el evento H1, Dansgaard-Oeschger, Younger Dryas, hasta la actualidad con una
resolucion por debajo de la centena de afios. Los cambios paleoceanograficos registrados a
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partir de los perfiles isotdpicos se correlacionan con variaciones en la composicion
mineraldgica -asi por ejemplo el Younger Dryas corresponde a un aumento de los contenidos
en ilita y clorita- y quimica de los sedimentos, que permite, ademads, reconocer las
fluctuaciones en la aridez/humedad durante los ultimos 16.000 afios.

" O%.PDB % CaCO3 % arcilla Con % Mineralog. arcillas
3 2 1 0 2 30 30 [ 150 20 40 60 80 100
Prof. ° T

200

250

0 A 4
(cm)
50-
100
150

350

« 50 50
! A )
E]Esmed'nu [ Y |:|C-onnila Woora

Fig. 1.- Variacion del 5'*0, contenido en calcita, arcilla y carbono organico respecto a la profundidad y
composicién de las asociaciones de minerales de la arcilla en el testigo 268G.
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Introduccién.
El 25 de abril de 1998 se produjo la ruptura de la presa de una balsa de acumulacién de

estériles de una mma de pirita situada en Aznalcdllar (Sevilla). Como consecuencia, se
vertieron 45 x 10° m® de aguas y lodos téxicos que afectaron a unos 45 km? de las cuencas de
Jos rios Agrio y Guadiamar, quedando sus suelos cubiertos por una capa de lodo de espesor

variable,

La fase sélida del lodo estaba formada por diferentes sulfuros, tales como pirita (75-80%),
esfarelita (5%), galena (5%), calcopirita (1,5%) y arsenopirita (1%) prmc1palmente Su
comp051c10n elemental medla fue: S (397 Sgkg ", Fe (364 4 g kgh, Al (16,2 g kg™, Pb
(11,0 g kg™, Zn(96gkg ), As (7,2 g kg™, Mg(64gkg ), Ca (4,1 gkg™"), Cu (2,6 g kg™,
Sb (1 mg kg'") y cantidades traza (<0,1 g kg’ " de Bi, Tl y Cd (Simén et al., 1999). Estos
lodos, con el paso del tiempo, se desecaron y oxidaron, transforméandose los sulfuros en
sulfatos, disminuyendo el pH y solubilizandose los elementos contaminantes (Simon et al.,

2001).

El agua de lluvia, al entrar en contacto con el lodo oxidado, formé una solucién éacida y rica
en elementos contaminantes que se infiltré en el suelo y alterd parcialmente sus propiedades.
El objeto de este trabajo es analizar el efecto de dicha solucion 4cida en la mineralogia de los
suelos.

Material y métodos

El 20 de junio de 1998 (57 dias después del vertido), se estudi6 detalladamente un suelo en la
zona del Quema que presentaba, debajo de la capa de lodo, una orla amarillo rojiza (7,5YR
6/8) con un espesor aproximadamente de 4 mm. Al cabo de 15 meses (25 de julio), se volvio
a muestrerar el mismo suelo cuya orla ya tenia un espesor de 15 mm. A los cuatro afios (10
de mayo de 2002), la orla presentaba un espesor de 60 mm, mostrando los primeros 5 mm
una clara decoloracion (color amariilo palido, 2.5 Y 7/4).

En cada una de estas fechas, las orlas se muestrearon cada milimetro y, por debajo, el
muestreo se hizo cada 5 cm hasta alcanzar el suelo no alterado por la contaminacion. Todas
las muestras se tamizaron a través de 2mm, y se determiné el tamafio de particula (Loveland
and Whalley, 1991), el pH mediante una suspensiéon suelo agua 1:2,5 | y el contenido en
CaCO; equivalente (Williams, 1948). En el estudio mineralogico utilizamos un equipo de
difraccién de rayos X Philips PW-1710 con radiacién CuKo, y

un microscopio electronico de barrido Zeiss modelo 950 dotado de un microanalizador de
energia dispersiva de rayos-X, Tracor Northern 523.

Resultados y Discusion
Antes de la contaminacion, el suelo presentaba un pH basico que fue disminuyendo
progresivamente con Ja contamninacion hasta acidificarse muy considerablemente (pH =2.2) a
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los cuatro afios. La mineralogia del suelo no contaminado estuvo compuesta
fundamentalmente por: cuarzo, feldespatos, filosilicatos, calcita y dolomita (Tabla 1),
mientras que la infiltracién de la solucién acida dio lugar a una intensa meteorizacion de los
" carbonatos que desaparecieron completamente del suelo a los 15 meses de la contaminacion.
El resto de los constituyentes presentan variaciones menos considerables. Asi, los feldespatos
y filosilicatos se reducen aproximadamente a la mitad y el cuarzo se incrementa en tomo a un -
5%.

Tabla 1. Composicion mineraldgica del suelo(%) antes y después de la contaminacion

Suelo no 2 meses 15 meses Cuatro anos
contaminado (orla 1) (orla 2) (orla 3)
Cuarzo 45 ' 45 45 50
Feldespatos 20 20 15 10
Filosilicatos 20 20 20 10
Carbonatos 15 5 0 0
Yeso 0 5 15 15
Jarosita/ 0 0 5 15
Plumbojarosita

Mas importantes son las neoformaciones producidas por la gran cantidad de hierro y sulfatos
disueltos en la solucion contaminante. Asi, el calcio liberado en la meteorizacion de los
carbonatos reacciona con los sulfatos para formar yeso (Ritsema and Groenenberg, 1993), el
cual se incrementa progresivamente hasta situarse en torno al 15 del total del suelo; mientras
que el sulfato, el hierro y el potasio forman jarosita que, conforme la contaminacion es mas
acusada, tiende a pasar a plumbojarosita. Asi, la plumbojarosita es relativamente abundante
en la zona decolorada de la orla formada a los 4 afios. La microscopia electronica (SEM-
EDS), ademas de los cristales de yeso y jarosita, revela otras neoformaciones menos
importantes como cristales aciculares de S y Fe (melanterita) y otros de habito laminar de S y
Al (alunita). Con respecto a la mineralogia de arcillas, destaca fundamentalmente una parcial
destruccion de esmectitas.

Conclusiones

La infiltracion en el suelo de la solucién procedente de la oxidacion de lodos piriticos
hidroliza los silicatos, meteoriza los carbonatos, acidifica el suelo y neoforma yeso y otros
minerales del grupo de la jarosita..
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EVOLUCION EDAFOQUIMICA EN SUELOS DE STIERRA NEVADA
(GRANADA)

Martin-Garcia J.M.!, Cardell C.', Aranda V', Marquez RZ, Delgado R.:

! Dpto. Geologia, Facultad de Ciencias Experimentales, Universidad de Jaén, 23071 Jaén,
Espaiia. ? Dpto. Edafologia y Quimica Agricola, Facultad de Farmacia, Universidad de
Granada, 18071 Granada, Espafia.

La edafogénesis lleva implicita una evolucion quimica del material del suelo
(asimismo mineralogica) que puede ser estimada a partir de la aplicacion de indices de
alteracién basados en la composicion quimica; resulta de especial interés su cdlculo en las
diferentes fracciones granulométricas al proporcionar una valiosa informacién sobre el
proceso de evolucién de una roca a suelo. La evolucidon edafoquimica supone, ademas,
modificaciones en Ja configuracion espacial de los componentes, que puede ser investigada
mediante la ultramicrofabrica electronica y el apoyo de microanalisis.

El matenal del presente estudio lo constituyen las fracciones granulométricas tierra
fina (<2 mm), grava fina (2-8 mm), grava gruesa (>8 mm) y roca madre, de tres Alfisoles
(secuencia Ah-Bt-C; 15 horizontes en total) y dos Entisoles (secuencia Ah-C; 7 horizontes en
total), cuyas caracteristicas generales fueron estudiadas por Martin-Garcia (1994). Los suelos
se localizan en la Loma del Maitena (vertiente Norte de Sterra Nevada, Granada),
desarrollados sobre micaesquistos y cuarcitas del Manto del Veleta (Complejo Nevado-
Filabride), y formando una catena en Ja que se diferencian una zona baja (1440 m) con dos
Alfisoles y un Entisol y zona alta (2000 m) formada por un Alfisol y un Entisol. E] anlisis
elemental de cada fraccion se realizé mediante Fluorescencia de Rayos-X (Philip PW 1404).
Los indices de alteracion empleados son “indice de Parker (Ip)”, “indice de alteracion
potencial (WPI)”, “indice de alteraciéon quimica (PI)”, y las razones molares SiOy/Al, 05,
Si0,/(Al,05+Fe;03) y SiOx/(H,0™+H,0") (Gupta y Rao, 2001). La composicion mineralégica
se determind mediante difraccién de rayos-X (Philip PW 1730, Cuka, 35kv y 15mA). La
ultramicrofabrica se investigd con un equipo Hitachi S-510 con microanalisis acoplado

Rontec.

La composicion mineralégica es cuarzo, filosilicatos (illita principalmente, paragonita,
clorita y, en tierra fina, caolinita)), feldespatos (albita y ortoclasa), y oxidos de hierro
(goethita y hematites). Los mayores contenidos de SiO; seguidos de AlO3 y Fe,Os y en
menor medida el resto de 6xidos en todas las fracciones estudiadas, se explican por la
naturaleza acida de la roca madre y por el predominio del proceso de herencia como origen de
las fracciones de los suelos. Las diferencias compositivas entre las gravas y la tierra fina son
manifiestas. Se detectan menores contenidos de SiO, y mayores del resto de elementos con la
actuacion mas eficaz de los procesos edafogenéticos, como se demuestra en la secuencia
grava gruesa — grava fina — tierra fina, o al comparar la totalidad de los horizontes de los
Alfisoles respecto a los Bt. La justificacién es en gran medida mineralogica, ya que se
producen repartos mineralégicos en las distintas fracciones granulométicas y horizontes,
concentrandose los filosilicatos en la tierra fina, y en los horizontes Bt.

Elementos como el K o el Na, presentes en las micas, se concentraran en las fracciones
mas ricas en filosilicatos, elevando el Ip en la tierra fina respecto a las gravas, y en los
hoizontes Bt respecto al conjunto del Alfisol. El mayor Ip de los suelos de la zona alta
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respecto a los de la baja y de los Entisoles respecto a Alfisoles se debe a que en los primeros
casos los matenales estan menos alterados y menos sometidos a procesos de lavado.

El indice WPI desciende en la fraccion tierra fina debido a sus mayores contenidos en
H,O. La escasa variacion del indice WPI entre las fracciones grava se debe al escaso
contenido en elementos alcalinos y alcalinotérreos. Por su parte el indice PI, asi como las
razones molares Si0»/AL0;3, Si02/R,05 v SiO/(H,0'+H,O") si muestran variaciones en las
distintas fracciones granulométricas, al ser funcion directa del contenido en SiQ;, decreciendo
en sentido grava gruesa, grava fina y tierra fima, evidenciando una vez mas el proceso de
diferenciacion geoquimica/mineraldgica por fracciones granulométricas.

El trinstto roca — grava — tierra fina viene acompafiado por modificaciones
mmportantes, cuando no totales, en la ultramicrofabrica del matenal. En grava gruesa ya se
detectan respecto a la roca, pérdidas de matenial intergranular y rellenos de materiales
edaficos en fisuras (con alta concentracion de oxidos de hierro). En la grava fina, puede
producirse una modificacion total de la fabrica hacia tipos tipicamente edaficos altamente
porosos, producidos por la alteracion y cementacion de los componentes residuales (tamano
arcilla y limo); esto es extremo en los Alfisoles y menos o nada visible en los Entisoles. La
ultramicrofabrica de la tierra fina es claramente edafica, jerarquizada en diversas unidades de
fabrica, diferenciandose distintos tipos segun los horizontes y orden clasificatorio (Entisoles -
Alfisoles). En esta parte del estudio, el microandlisis ha permitido la 1dentificaciéon de los
distintos componentes que configuran la fabrica.

Finalmente se ha encontrado una relativa concordancia entre los materiales mas
alterados (detectados via indices de alteracion) con las ultramicrofabricas mas evolucionadas
y diferentes de la de la roca madre.

Tabla 1. indices de alteracion de las fracciones del suelo.
Fraccion Zona alta Zona baja  Alfisoles Entisoles Horizontes Bt

(n=7) (n=15) (n=15) (n=7) (n=8)
Ip GG 282 210 221 255 257
GF 30.4 24.7 25.9 273 273
TF 343 264 26.3 34.7 32.5
PI GG 747 816 808 76.2 778
GF 72.3 77.6 76.1 75.5 75.2
TF 63.5 65.4 64.7 65.0 64.0
WPI GG 1.6 13 1.4 13 18
GF 17 11 12 13 1.6
TF 0.0 -0.1 -0.3 0.5 0.7
Si0,/ALC, GG 3.8 6.1 56 45 45
GF 35 49 4.4 43 41
TF 2.3 2.5 2.4 2.4 2.3
Si0;/ (ALOs+Fe;05) GG 3.0 46 44 33 36
GF 2.7 3.6 33 32 3.1
TF 1.8 1.9 1.9 1.9 1.3
Si0(H,0°+H;,0) GG 23.8 306 30.4 235 26.8
GF 20.7 23.1 2.7 209 23.0
TF 10.0 11.6 113 10.6 12.2

Abreviaturas: GG = Grava gruesa, GF = Grava fina; TF = Tierra Fina; Ip = indice de Parker = Ca0/0.7 +
Mg0/0.9 + 2xK,0/0.25 + 2xNa,0/0.35; P] = indice de alteracion de Reiche = 100xSi0,/ (SiO; + Al,04 + Fe, 05
+ TiQ,); WPI = indice de alteracion potencial = 100x(K;0 + Na;O + CaO + MgO - H,0) / (Si0; + AlLO;'+
Fe,0;+ Ti0, + CaO + MgO + Na;0 + K,0).
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RESIDUOS MINEROS DEL DISTRITO DE GUANAJUATO, MEXICO.

E. Mendoza. ’, M.A. Armienta ” A. Soler ? y C. Ayora C.?¥

O Instituto de Geofisica de la UNAM, Circuito Exterior, C.U., 04510. México. D.F.
@ Departamento de Cristal-lografia, Mineralogia y Depositos Minerales. Univ. Barcelona,

C/ Marti 1 Franqués s/n, 08028 Barcelona.

O nstituto de Ciencias de la Tierra “Jaume Almera”-CSIC. C/Lluis Solé i Sabaris, s/n, 08028

Barcelona.

Introduccion.
El Distrito Minero de Guanajuato se encuentra situado en la porcion Central del Estado

del mismo nombre, a 475 kilémetros de la Ciudad de México. Tiene una longitud de
aproximadamente 20 km, con un ancho medio de 16 km; cuenta con tres sistemas de vetas: La
Veta Madre, Veta de la Luz y Las Vetas de La Sierra. Este Distrito Minero ha sido
considerado como uno de los distritos argento-auriferos mas importantes a nivel mundial, con
una produccién hasta 1990 de 34,840 tm de plata y 175 tm de oro (Mango et al., 1991). Desde
los origenes de la mineria (S.XVI) hasta 1934 en que se construy¢ la primera presa de jales,
sus residuos fueron vertidos a cafiadas y al Rio Guanajuato. En la actualidad se vierten
alrededor de 4000 toneladas por dia en las presas de jales procedentes de las minas activas.

Si bien, existen pocos trabajos sobre los residuos mineros de este Distrito, estos han sido
catalogados como una fuente de contaminacion del suelo y del aire (Ecol,, 2001). En este
contexto nace el presente trabajo con el objeto de investigar el potencial de movilizaciéon de
elementos traza (Zn, Cu, Pb, Cd, Cr, As y Se), a partir de la oxidacién de los residuos mineros y
por tanto evaluar el riesgo de contaminacion de las aguas superficiales y subterraneas por estos
elementos.

Se eligieron dos tipos de residuos diferentes: a) pertenecientes al sistema de vetas la Sierra
procedentes de la mina abandonada “La Asuncién”, que se encuentran en el Monte de San
Nicolas; b) pertenecientes al sistema de la Veta Madre procedentes de la mina “Las Torres”,
actualmente en explotacidn, la cual tiene una produccion de 2,200 tTm/dia.

E] Monte de San Nicolas tiene dos estructuras principales: la Veta Asuncion (aproximadamente
3 km. de longitud) y la veta Pasadena-Los Alisos (1.7 km). Presenta principalmente la presencia
de cuarzo, con mineralizacién de electrum, aguilarita, pirita y en menor cantidad calcopirita y
esfalerita (Randall et al, 1994). La mina de las Torres pertenece a la Veta Madre, muestra una
relacién oro y plata de 1/214 y su mineralogia se caracteriza por la presencia de cuarzo, calcita,
argentita, pirita, electrum, y adularia (Randall et al., 1994).

Metodologia y resultados.
Se ha caracterizado la mineralogia de los residuos mineros mediante técnicas de difraccién de

rayos X (DRX), poniéndose de manifiesto que estos contienen en mayor proporcion cuarzo y
calcita, y en cantidades menores feldespatos (albita), arcillas (caolinita) y muscovita.

La concentracién de metales traza en los residuos, se ha determinado a partir de la digestion con
agua regia por duplicado segun la norma ISO 11 466:1995 E y posterior anélisis por ICP-AES.
Las escombreras presentan contenidos promedio (mg/kg) que oscilan entre 97 y 414 para el Zn,
600 y 2000 para el Mn, 70 y 122 para el Cu, 22 y 56 para el Cr, 14y 211 parael Pby de 15y
53 para el As. Y los lodos de flotacién muestran concentraciones promedio (mg/kg) que oscilan
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de 185 a 328 de Zn, 1449 a 1466 de Mn, 21 a42 de Cu, 14 a 18 de Cr, 49a 75 Pby 21 a 25 de
As.

La presencia en los lodos de flotacién de una proporcion importante de calcita (12 a 13 %),
frente a contenidos bajos en sulfuros (I al 2 %), confiere valores elevados del potencial de
neutralizacion para los lixiviados, y por tanto permite determinar que no existen las condiciones
geoquimicas para la produccion de drenaje 4cido de minas.

Se ha estudiado también la capacidad de lixiviacion de metales a partir de la oxidacion de los
residuos mediante ensayos en columna y ensayos de lixiviados segin la norma DIN 38414, Los
ensayos en columna tienen como objetivo determinar la movilidad de ciertos elementos en ¢l
suelo por encima del nivel freatico (Doménech, 2001). La concentracién de estos en el lixiviado
dependera tanto de la oxidacion de aquellas fases potencialmente contaminantes, como de la
posible precipitacion de fases secundarias o de la adsorcion superficial. Se han utilizado
muestras de lodos extraidos de las balsas. Los lodos se han mezclado con arena cuarcitica para
facilitar el drenaje y la obtencién del lixiviado. Las muestras se saturaron con agua MilliQ® y
tras 24 horas su recogieron los lixiviados para el analisis. Entre las distintas adiciones de agua
se dejaron transcurrir entre 7 y 15 dias. Para determinar la contribucion contaminante de la
arena se ha realizado paralelamente un ensayo en columna de esta, que ha sido tratada como un
blanco del proceso. Los lixiviados recolectados han sido analizados para determinar el pH (que
oscila entre 7.3 y 8.0), conductividad, alcalinidad . Asi mismo se estan analizando en el
laboratorio aniones por HPLC, cationes y elementos traza (Zn,Cu, Pb, Hg, Cd, Cr, As entre
otros) mediante ICP-AES y ICP-MS.
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DiNAMICA DE LA PRECIPITACION DE CALCITA EN LAS
FORMACIONES TOBACEAS DEL MONASTERIO DE PIEDRA
(ZARAGOZA): DATOS HIDROQUIMICOS

M.C. Osécar, L.F. Auqué, C. Sancho, C. Arenas y M. Vazquez
Dpto. Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza. C/Pedro Cerbuna 12, 50009-Zaragoza.

Los depdsitos tobaceos constituyen herramientas de gran utilidad en los estudios paleo-
climaticos y ambientales (Andrews et al., 2000). El estudio de la precipitacion de tobas actua-
les proporciona datos de gran interés para el entendimiento de la relacion entre las caracteris-
ticas de las formaciones tobaceas cuaternarias y las condiciones ambientales de su formacion
(Kano et al., 2003). El Parque Natural del Monasterio de Piedra constituye un lugar especial-
mente adecuado para el estudio del proceso de precipitacion de la calcita en sistemas tobaceos
fluviales debido a su elevada tasa de actividad, tanto actual como pasada, relacionada con el
rio Piedra.

Se trata de un curso fluvial con una alimentacion karstica importante, que descarga unos
70 hm®/afio, y frecuentes discontinuidades topograficas en el perfil longitudinal (saltos de
agua con desni-veles superiores a los 50 m). Este trabajo plantea las relaciones entre las
variaciones espacio-temporales de las condiciones hidrodindmicas e hidroquimicas del agua y
el proceso de precipi-tacién de la calcita.

Metodologia

Durante 3 afios consecutivos (1999 a 2001) se han realizado andlisis de muestras de
agua tomadas en distintas posiciones del cauce. Los 4 puntos de muestreo se situaron antes y
des-pués de dos importantes saltos de agua, a lo largo de unos 500 m. Cada afio se han
realizado medidas en invierno y verano. También se ha analizado el agua de una surgencia
que se incor-pora al rio a su salida del parque y que no presenta desarrollo tobaceo ligado.

Al mismo tiempo que las muestras de agua se han tomado muestras del sedimento co-
rrespondiente, para analisis de su composicion mineraldgica y su contenido en Mg.

Resultados

Los sedimentos tobaceos analizados estan constituidas principalmente por calcita baja
en Mg, que es, ademas, el unico carbonato presente.

Los resultados de los analisis de las aguas del curso fluvial reflejan unas caracteristicas
hidroquimicas de un agua bicarbonatada calcica, sin grandes variaciones estacionales. La
com-posicion no es muy diferente de la de otras aguas de la zona. Los valores de pH (media =
8.4) son siempre superiores a 7, alcanzando en algiin caso un valor de 9. Los contenidos en
Ca”" oscilan entre 86.8 ppm y 99.2 ppm. Las aguas analizadas se encuentran, en todos los
casos, sobresaturadas en calcita, con valores de indice de saturacidén de 0.213 a 1.742.

Las aguas de la surgencia karstica presentan diferencias repecto a las del rio: los valores
de pH son inferiores (<7 en alglin caso), esta ligeramente saturada o subsaturada en calcita, la
alcalinidad, expresada como bicarbonato, es superior (media =318 ppm frente a 282 ppm de la
corriente) y los contenidos en Ca”* son ligeramente superiores a los del curso fluvial.

La evolucidn de la alcalinidad a lo largo del cauce refleja una disminucion paralela a la
del relieve topografico; este fenomeno es igual para invierno que para verano. El Ca®* es el
pa-rametro que mejor refleja la precipitacion de la calcita: a lo largo del curso disminuye, de
forma mas evidente en verano que en invierno. Esta diferencia estacional puede interpretarse
como resultado de una mayor precipitacion de calcita en verano (Fig.1).
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A pesar de la similitud en su evolucién aguas
abajo, Ca** y HCO5 no presentan correlacion signifi-
cativa, ni para el conjunto de las muestras ni entre las
dos temporadas diferenciadas; esta correlacion esta
presente en otros depositos actuales del mismo tipo
(Kano et al., 2003) que presentan ademas una alta es-
tactonalidad en varios parametros.

Discusion

La precipitacion—de calcita esta condicionada
primariamente por el quimismo de las aguas, sobresa-
turadas en calcita. Los procesos de pérdida de CO,
asociados a saltos verticales y la intensa precipitacion
tobacea producida quedan escasamente reflejados en
los valores de pH a lo largo de la direccion del flujo, y
aunque la alcalinidad y el Ca™, que refleja la
precipitacion  de  calcita,  muestran  pautas
descendentes, su variacion es escasa debido al gran
volumen de agua circulante. No se observa aqui el
paralelismo entre la extraccion del Ca™ y la
disminucton de la alcalinidad o la presidn de CO;
como en otros cursos fluviales rapidos, donde la
pérdida de CO, condiciona la precipitacién inorganica
del carbonato (Dreybodt et al., 1992; Liu et al.; 1995;
Lu et al., 2000).

La variacion estacional en la magnitud de preci-
pitacién de la calcita, mayor en verano que en invier-
no, sugiere que la actividad biolégica pueda influir
positivamente para condicionar dicho aumento (San-
cho et al., 1997). Algunas morfologias de los precipi-
tados, observadas bajo SEM, apoyan esta hipétesis.
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EVOLUCION DE LA COMPOSICION ISOTOPICA DEL SULFATO
DISUELTO EN EL RiO CALDERS (LLOBREGAT, NE ESPANA)

N. Otero, A. Canals, A. Soler, E. Viiials

Departament de Cristal. lografia, Mineralogia i Dipésits Minerals. Facultat de Geologia Universitat de
Barcelona. Marti i Franques, s/n, 08028, Barcelona, Spain

El rio Calders es un afluente del Llobregat caracterizado por valores negativos de la
composicion isotopica de azufre del sulfato disuelto (8°*S), mientras que en la cuenca del
Llobregat la mayoria de los valores analizados son positivos (Soler et al., 2002). Se ha
realizado un muestreo de este rio, mensual entre 1997 y 1998 y trimestral en 1999. Los datos
muestran un incremento total de la §**S desde —10%o a 0%o, acompafiado de un incremento en
las concentraciones de Na y Cl. Esta tendencia tiene una ruptura en mayo de 1998, con un
méximo para la 8>S de +2%o. La composicion isotopica oxigeno de sulfato disuelto, 520,
muestra una tendencia opuesta con una ligera disminucién de +9%o a +6%o. El objetivo de este
estudio es elucidar el origen de estos valores negativos y entender su evolucion.

El sulfato disuelto en aguas-impolutas de esta zona, muestra 8 en la Fig.1, se caracteriza por
una &S = —18%0 y 80 = +2.5%0, coincidiendo con los valores bibliograficos de sulfato
producido por oxidacion de piritas en el 4rea (Pierre et al., 1994). Asimismo, en un diagrama
§'8 03504 vs "Omz0, estos valores se proyectan en el campo de sulfato producido por oxidacién
de sulfuros. Por tanto, los valores negativos de 8°°S de Calders se interpretan como lixiviado
de las rocas aflorantes, margas y calizas con pirita diseminada.

Con el objetivo de determinar Jos procesos que han causado la evolucién isotdpica descrita
anteriormente, se ha realizado, en noviembre del 2000, un muestreo detallado de este rio
aguas arriba. En la Fig. 1 se observa una variacion significativa de los iones mayoritarios, con
un incremento de contenido en Cly Na en la muestra 6, que progresivamente se diluye aguas
abajo. Este cambio queda registrado por la §>*S como un incremento drastico desde +0.3%o en
la zona 7, a +21%o en la zona 6, y de nuevo valores menores aguas abajo.

La quimica de las aguas y los valores isotdpicos de la muestra 3 se pueden explicar mediante
una mezcla entre fuentes naturales y aguas residuales urbanas. Las aguas residuales vierten
directamente al rio y solo un pequefio volumen se trata en depuradoras desde abril de 1999.
La muestra 7 tiene las mismas entradas que la muestra 3 con una contribucién de la actividad
agricola desarrollada en el area. Uno de los principales tipos de fertilizante utilizado son Jos
purines, que se esparcen en los campos, la muestra de purin analizada tiene una §>'S = 0% y
una 8'80 = +5.6%0. Sin embargo, los fertilizante sintéticos también son usados y su
contribucion no puede descartarse. Por tanto, Ia **S de la muestra 7 puede interpretarse como
una mezcla entre tres extremos: natural, aguas residuales y agricola.

Los efluentes de una industria de tintados localizada cerca de la muestra 6 son de tipo
clorurado-sédicos y tienen cuatro veces mas sulfato que la muestra 7 y una 8**S = -0.8%o. El
incremento en Na y Cl detectado en la muestra 6 (110 y 175 ppm, respectivamente) se
interpreta como una contribucién de un 10% en volumen de agua de esta industria. Sin
embargo, esto no explica los valores elevados de 8°*S y la baja concentracion en sulfato de la
muestra 6, menor incluso que la de la muestra 7. Cabe destacar que esta industria de tintados
ocasionalmente vertio fuel al curso del rio. El Gltimo vertido tuvo lugar en la primavera de
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1998 y durante del muestreo de noviembre del 2000, parte del fuel era todavia visible (Vifials
et al,, 2002). La 8%'S de las aguas en esta zona tiene un valor de +21%o, el mecanismo
responsable de un incremento asi de la firma isotépica acompafiado de una disminucion en la
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concentracion de sulfato puede ser la sulfato-reduccion.
Fig. I Cuenca de Calders mostrando los diagramas de Stiff y la 8%Sso4 del muestreo de nov-2000.

Aguas abajo de la zona 6, se observa una disminuciéon en la 8%"S, [Na] y [Cl], con valores de
-4.5%o, 30 y 50ppm, respectivamente (Fig. 1). Esto se interpreta como una dilucién con aguas
similares a la muestra 3, una mezcla entre fuentes naturales y aguas residuales urbanas.

Este muestreo detallado indica que los valores negativos de composicion isotépica son
naturales, y que-la influencia de términos enriquecidos en 8’*S de fuentes antropogénicas,
principalmente aguas residuales urbanas, fuentes agricolas, efluentes de la industria de
tintados y vertidos de fuel, controlan la §*'S de las aguas. Incrementos repentinos de-la §*S
del sulfato disuelto en las aguas se cree que son debidos a vertidos de fuel. El enriquecimiento
a largo plazo en la 8*S (de enero de 1997 a agosto de 1999) se interpreta como un incremento
progresivo en las actividades agricolas e industriales.

Agradecimientos.
Este estudio ha sido financiado por los proyectos CICYT HID99-0498, REN2002-04288-C02-02 del
Gobiemno Espafiol y SGR01-00073 del Gobierno Catalan.

Referencias

Soler, A.; Canals. A.; Goldstein, S.L.; Otero N.; Antich, N y Spangerberg, J.. Water, Air and
Soil Pollution, 2002, 136, 207-224.

Pierre, C.; Tabemer, C.; Urquiola, M. M. y Pueyo, J.J. Mineralogical Magazine, 1994, S8A,
724-725.

Vidals, E.; Canals, A.; Soler, A., y Télxidor, Abstracts of the 1V Isotope Workshop (2002)
Europ. Soc. for [sotope Research Abstracts, 122-123.



Boletin de la Sociedad Espanola de Mineralogia, 26-A (2003) 85

LA SALINIZACI'(')N DE LAS AGUAS SUBTERRANEAS EN LA
CUENCA DEL RiO LLOBREGAT: CUANTIFICACION DE LAS
FUENTES CONTAMINANTES A PARTIR DE DATOS ISOTOPICOS

N. Otero y A. Soler

Departament de Cristal-lografia, Mineralogia i Diposits Minerals. Universitat de Barcelona.
C/ Martij i Franqués s/n. Barcelona 08028.

En el tramo medio de la Cuenca del rio Llobregat (NE Espafia) existen diversas explotaciones
mineras de potasa que producen grandes escombreras de sal, con una masa estimada de 61
Mt, las cuales son almacenadas en las cercanias de las minas sin ningin tipo de
impermeabilizacion. Algunos acuiferos cercanos a las zonas mineras se encuentran altamente
salinizados ([CI'] hasta el 14%), siendo el origen de esta salinizacién controvertido, ya que
puede ser debido tanto la interaccién natural de las aguas con las formaciones geologicas
salinas, como a los lixiviados de las escombreras. Otro posible origen de la salinizacion es el
uso de fertilizantes, ya que la agricultura es una actividad econdmica importante en la Cuenca
del Llobregat.

Otero y Soler (2002), combinando datos quimicos con la composicion isotopica del azufre de]
sulfato disuelto en las aguas (8°'S gos) determinan tres fuentes principales de sulfato en la
zona: rocas evaporiticas (5°*S de +10 a +14%o), lixiviados mineros (8°'S de +18 a +20%0) y
fertilizantes (8°*S = —1.1%o para un sulfato de amonio y +7%o para un NPK). Estos resultados
han perniitido determinar el origen de la salinidad en casos en los cuales los datos quimicos
no eran concluyentes, asi como cuantificar la contribucién de cada una de estas fuentes a la
salinizacion de las aguas.

En base a estos resultados previos, se ha analizado la composicion isotopica del oxigeno del
sulfato disuelto (8" 0s04) y del agua (6" 0mnz0) con el objetivo de: (a) determinar la existencia
de procesos redox y (b) cuantificar la contribucién de las distintas fuentes mediante un
modelo de mezcla 8'%0sq4 - 8348504. La 6'80504 se ha determinado mediante TC/EA-IRMS; y
la 8"0u0 ha sido medida por equilibrio con CO; y IRMS. Los resultados se expresan
relativos al standard V-SMOW.

En un grafico 6'80504 Vs SIXOmo todas las muestras estudiadas se proyectan en el campo del
sulfato primario descartandose la existencia de procesos de oxidacién. En la figura 1 se
muestran los resultados de 8'*0g0s vs 8*Ssos. La §'30504 de las muestras de origen natural
(de +12.2%0 a +14.6 %o) y los lixiviados de mina (de +7.6%o a +9.8 %o) coincide con la de las
rocas evaporiticas y la unidad potasica respectivamente (Taberner et al., 2000). La
composicion isotopica del oxigeno de los fertilizantes es +9.5 %o para el sulfato amonico y
+14.6 %o para el NPK. La 6‘80504 permite discriminar entre salinizaciones de origen natural y
minero, pero el fertilizante NPK presenta una composicion parecida a las muestras de origen
natural y el sulfato amonico parecida a los lixiviados mineros. A pesar de esta superposicién
de los valores de oxigeno, la 8>*Sso4 es distinta, permitiendo el uso de los isétopos de azufre y
oxigeno del sulfato para cuantificar la contribucion de cada fuente contaminante,
independientemente de la concentracion en sulfato, que puede estar fuertemente influenciada
por procesos de dilucién.

La figura | muestra modelos de mezcla entre los términos extremos considerados: lixiviados
mineros (M) con 8™'S = +20 %o y 8'°0 = +7.6 %o, fuentes naturales (N) con 'S = +13.8%o y
8'%0 = +14.6 %o, fertilizante amonico (FA) con 8>S = -1 %o y §"%0 = +9.5% y fertilizante
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tipo NPK (FK) con 8'S = +8 %o y 8'0 = +15 %o. Estos modelos permiten la cuantificacion
de las muestras de origen controvertido (ver Otero y Soler, 2002 para la caracterizacion de las
muestras). Las muestras localizadas en la zona 9 son coherentes con sulfatos procedentes de
disolucién de las evaporitas aflorantes. Las muestras Jocalizadas en ]a zona 7 son el resultado
de un proceso de mezcla entre M y N, la contribucién de M incrementa respecto al modelo
previo de Otero y Soler (2002), hasta un 80-60% M y 20-40% N, y se descarta la contribucién
de fertilizantes. Las muestras de las zonas 8 y 10, se han podido caracterizar con mas
precision, al no ser necesario asumir una concentracion en SQOs, permitiendo distinguir entre
diferentes tipos de fertilizantes; asi en la zona 8 las muestras son el resultado de una mezcla
de un 40% FK y 60% N, y en la zona 10, las muestras responden a una mezcla de un 80% FA
y 20% N (Fig.1).
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FIG. 1 Diagrama 8"80504-8°Ss04, mostrando los valores de las muestras estudiadas, evaporitas,
los lixiviados mineros y los modelos de mezcla entre los términos extremos considerados.

Este estudio confirma la utilidad de la geoquimica isotopica para trazar el origen de la
salinizacion de las aguas en el tramo medio del] ric Llobregat. Como los procesos de dilucion
no afectan a la composicion isotépica, el uso conjunto de la 8*Ssoq y 8'%*0s04 €n aguas es una
excelente herramienta en la cuantificacién del impacto ambiental causado por los aportes
antropicos existentes en el drea (mineria de potasa y fertilizantes).
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LOS LODOS DE FLOTACION DE LA MINA DE CIERCO (Pb- Zn),
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ENSAYOS EN COLUMNA
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Introduccion:

La mina de Cierco tuvo su principal actividad extractiva desde 1930 hasta 1981, con una
produccion total de 1.4 Mt de todouno y una ley media de 4% para ¢! Pb y 3% para el Zn
(Johnson et al. 1996). Los lodos de flotacién, con un volumen estimado en 650.000 m’, se
encuentran depositados en la llanura de inundacion del rio Noguera-Ribagor¢ana (aﬂuente del
rio Segre).

La mineralizacion filoniana de Pb-Zn-Ag de Cierco se ubica en el seno del Pirineo Axial,
emplazada en rocas metasedimentarias Devonicas, "redbeds” Permo-Tridsicos y un entramado
de digues asociados a una intrusion granodioritica. La mineralizaciéon esta constituida
esencialmente por galena y esfalerita, con cantidades menores de calcopinta, pirita y
tetraedrita-freibergita; la ganga es cuarzo, calcita (en menor grado ankerita-dolomitay) y
barita; con sericita, epidota y clorita ocasionales (Castroviejo y Moreno, 1983).

El objetivo de este trabajo es establecer el potencial contaminante de este residuo en las
aguas, para ello se ha estudiado la capacidad de lixiviacion de metales a partir de la oxidacién
del lodo en un suelo no saturado mediante dos ensayos en columna y el test de lixiviados
segan la norma DIN 38414, Previamente se han caractenzado mineralogica vy
geoquimicamente los lodos.

Metodologia y resultados:

La caracterizacién mineraldgica de los Jodos mediante difracciéon de rayos X muestra una
homogeneidad de las fases de ganga mayoritarias (cuarzo y calcita) y filosilicatos, granates y
feldespatos procedentes de la' roca encajante. Barita, moscovita, clonta y albita, sin ser
abundantes, se encuentran en todas las muestras. Dolomita-ankeritag, grosularia y ortoclasa se
encuentran en la gran mayoria de muestras. Se ha determinado la presencia de esfalerita en e]
70 % de las muestras, mientras que la galena y la pirita unicamente se han observado
localmente en una de ellas. Estos resultados se han contrastado mediante microscopia
electronica de barrido con detector de energias dispersivas (SEM-EDS), corroborandolos, si
bien localmente se han observado otras fases (andradita y anglesita).

La caracterizacion quimica de los lodos se ha realizado mediante activacion neutronica
(INAA) conjuntamente con ICP-OES. La media geométrica de las concentraciones y su
desviacion estandar de Zn (3885 + 1768 ppm), Pb (2496 + 1275 ppm), As (8.5 + 2.62 ppm),
Cd (12.5 £ 5.5 ppm), Co (9.5 £ 1.2 ppm), Cr (30 + 2.20 ppm), Cu (69.4 = 19.2 ppm), Ni (17.5
+3.4 ppm), Sb (8.6 4.3 ppm )y V (43 % 3.44 ppm), confirman el potencial contaminante de
estos lodos. El Pb, Zn y Cd presentan concentraciones que superan, en varios ordenes de
magnitud, los valores minimos permitidos en suelos segun las normativas estatales de varios
paises pioneros en politica medioambiental. (Ministry of Housing, Spatial Planing and
Environment of Netherlands, 2000).
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La geoquimica isotopica ha permitido comprobar la interaccion de los sulfuros con el agua
de la zona minera. Se tomaron 3 muestras de agua (fuente, pozo artesiano y galeria de la
mina), de las cuales se suponja cierta relacion con los lodos o la mineralizaciéon. La
composicion isotopica del azufre y oxigeno del sulfato disuelto en estas aguas presenta
valores de 8'Ssos entre -2.5 y 2.7%0 (VCDT) y 8'®0so4 entre -2.5 y 2.7%0 (VSMOW). Estos
valores son congruentes, tanto para el azufre (Johnson et al. 1996) como para el oxigeno (Van
Stempvoort et al. 1994), con un origen del sulfato disuelto a partir de la oxidacion de los
sulfuros.

Los ensayos en columna tienen como objetivo determinar la movilidad de ciertos elementos
en el suelo por encima del nivel fredtico. La concentracion de estos en el lixiviado dependera
tanto de la oxidacion de aquellas fases potencialmente contaminantes, como de la posible
precipitacion de fases secundarias o de la adsorcion superficial. Se ban utilizado muestras de
lodos (Muestras 1 y 2) extraidos de la balsa de estériles mediante cortas, cuyas caracteristicas
en campo permitian asegurar que se trataba de materiales no retrabajados con posterioridad a
su deposicion. La unica

diferencia mineralogica entre 0.16

las muestras es la presencia de 0.14 @ Lixviados muesta 1 i
grosularia en la muestra ). 0.12 & Lixviados muesta 2
Quimicamente la muestra 1 se _ g4

caracteriza por contenidos de g 0.08

Zn = 1540 ppm, Pb = 2086 T =

ppm, Cu = 3p9pppm y Cd=4 NOO® [ A=
ppm; y la muestra 2 por 0.04 : y

valores de Zn = 7420 ppm, Pb 0.02

= 1448 ppm, Cu = 92 ppm y 0 —

Cd = 22 ppm. Los lodos se 0 10 20 30 40 50 60
han mezclado con arena
cuarcitica para facilitar el
drenaje y la obtencién del

Dias )
Figura 1: Variacidn en el tiempo de la concentracion de Zn en
e los lixiviados. Resultados obtenidos sustrayendo la
lixiviado. Las muestras se aportacion de la columna control y normalizando a un
saturaron con agua MilliQ® y volumen comin para permitir su comparacion.
tras 24 horas su recogieron los
lixiviados para el analisis. Entre las distintas adiciones de agua se dejaron transcurrir entre 7 'y
15 dias. Para determinar la coniribucion contaminante de la arena se ha realizado
paralelamente un ensayo en columna de esta, que ha sido tratada como un blanco del] proceso.
Los lixiviados recolectados han sido analizados para determinar el pH (que oscila entre 7.15 y
8), la concentracion de aniones (por HPLC), cationes y metales traza (por ICP-OES y ICP-
MS). El experimento se ha realizado durante mas de 56 dias, tras los cuales se destaca la
movilidad del Zn (Fig. 1) a partir del cuadragésimo primer dia.
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ORIGEN DE LAS FUENTES DE AZUFRE ATMOSFERICO EN UNA PARCELA DE
PINO SILVESTRE (PINUS SYLVESTRIS, 1..) SITUADA CERCA DE LA CENTRAL
TERMICA DE CERCS (BERGUEDA, CATALUNYA).

R.Puigm, A. Soler”, A.Avila®

(ODepartament de Cristal-lografia, Mineralogia i Diposits Minerals. Universitat de Barcelona.
Marti i Franqués s/n. Barcelona 08028.

@ Centre de Recerca Ecologica i Aplicacions Forestals (CREAF). Universitat Autonoma de
Barcelona. 08193. Bellaterra. Spain.

Introduccién
Con ¢l objetivo de determinar y cuantificar las fuentes del S atmosférico que son introducidas

en el ciclo hidrogeolégico, se ha anallzado la composicion quimica de los iones principales y
la composicion isotdpica del S del SO,” de la precipitacion y la trascolacién en un bosque de
Pinus sylvestris situado a 6.2 Km de la central térmica de Cercs (CTC) en el Bergueda, asi
como la composicion isotdpica de las emisiones de SOx que son emitidas por la chimenea de
-esta Térmica. El sector de estudio se encuentra en una comarca fundamentalmente agricola,
con una importante masa forestal. Las precipitaciones son las tipicas de un clima humedo
mediterraneo, con una precipitacion media anual de 900 mm/afio.

La central térmica de Cercs empezo6 a operar en 1971. En 1985-1986 debido al fuerte impacto
negativo de las emisiones que esta tenia sobre los bosques cercanos, judicialmente se obligo a
la Central a reducir las emisiones de azufre mediante la instalacidn de filtros electrostaticos y
la utilizacion de carbon con bajo contenido en azufre (< 2 % S). La aplicaciéon de estas
medidas redujo al 50% las emisiones de SOx y en mas de un 70% la emisién de particulas de
sulfato. A pesar de que el impacto de las emisiones de S ha sido evaluado en los bosques
vecinos a la Central Térmica a partir de un estudio del contenido de S en hojas de pino
silvestre (Ferrés, 1986), no se conoce cual es el impacto de las emisiones de SOx en los suelos
de los bosques vecinos y en €l ciclo hidrogeologico.

Se han recolectado muestras de agua de lluvia de deposicién global y trascolacion, con una
periodicidad semanal, durante el periodo comprendido entre marzo de 2000 y agosto de 2001,
También se han recolectado dos muestras directamente de la emision de SOx de la chimenea
de la central, mediante una sonda isocinética con un prefiitro para captar las particulas sélidas
y un tren de muestreo con una trampa de H,O, para oxidar las distintas especies de azufre a
SO,”. En todas las muestras se ha analizado la composicién quimica en elementos
mayoritarios y 1a composicion isotépica del azufre del sulfato disuelto.

Las aguas de trascolacion muestran concentraciones mas elevadas en sulfato que las de
deposicion global pomendo de manifiesto que la cubierta forestal ejerce un importante efecto
de filtro de la deposicion seca.

La composicion isotopica de las emisiones de SOx de la térmica muestra valores bajos (8Sss
= -2.75 %o, n = 2), coherentes con los encontrados por otros autores en las emisiones de otras
centrales térmicas (Querol, et al. 2002). La §*Ssos= de la lluvia presenta los valores mas
elevados en muestras de deposicion global correspondientes a €épocas de bajo funcionamiento
de la central (53485042- = +3.62+0.5%0), mientras que presenta valores ligeramente inferiores
(63“85042- =+2.60 + 0.2%0) en los periodos de funcionamiento mas intenso. Estos valores mas
bajos, son el resuitado de la influencia de las emisiones de SOx de la chimenea, de sefial
isotopica mucho més baja (8**Ssoa- = -2.75 %o). Acorde con una entrada de deposicion seca
acumulada en la cubierta de los arboles, la 5**Ssous de las muestras dé trascolacion es inferior a
la de las muestras de precipitacion (6*Ss042- = +0.2 % 0.2%o). Los valores altos de la §**Ssos
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de la precipitacion en los periodos en que la Central no estuvo operativa son parecidos a los
descritos por otros autores como fondo para zonas con un impacto antropogénico bajo (Herut
et al,, 1995; Otero y Soler, 2002; Querol et al., 2000).

~ 400 - L . Fig. 1.- Diagrama 8*Ss0s”
oo : versus  {SO4 ] de la
precipitacion global (PG) y la
trascolacién (TR) en épocas
de alta y baja intensidad (I)
de produccion. La -mea
representa el  modelo de
mezcla entre el valor de
fondo regional -FR- (834Sso4=
+7,2%0 y 40 peg/l) y la
emision de SO, de la Central
Térmica ~CTC- (5°*Ssou -2.7
%o y 2670 mg/m?), segun las
consideraciones del texto.
N Los nimeros indican la
| 50,” (neg/L) | contribucion de sulfato de la
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Considerando un factor de limpieza “‘scavenging” de 1500 (Galloway et al., 1993), una tasa
de oxidacion del SO, del 4%fhora (Querol et al, 2000), un fraccionamiento SO4-SO; de
+2.2%0 (Querol et al., 2000), una distancia entre la CTC y la parcela de estudio de 6,2 km y
una velocidad media de los vientos de 6 km/h, el modelo de intercambié isotopico indica que
la contribucion de SO, de la Central Térmica es inferior al 6% para la precipitacion global y
entre un 5 y el 100% para la trascolacion (fig. 1).

Conclusiones
La geoquimica isotopica del azufre, ha permitido determinar el aporte de sulfato procedente

de la Central Térmica de Cercs a partir de la lluvia y de la deposicion seca, asi como el papel
que juega la cubierta forestal como filtro de la deposicion seca, y por tanto como amplificador
del aporte de sulfato a los suelos y al ciclo hidrogeolégico del sector.
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COMPOSICION ISOTOPICA DEL VAPOR DE AGUA ATMOSFERICA
EN LA VERTIENTE NOROESTE DE SIERRA NEVADA (ESPANA).
RELACION CON LA HUMEDAD RELATIVA Y LA TEMPERATURA.
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Existen pocos trabajos a escala mundial sobre la composicién isotopica del vapor atmosférico.
Cabe destacar los de Ehhalt (1974) y He y Smith (1999) quienes, con la ayuda de aeronaves,
estudian perfiles altitudinales de la composicién isotdpica del vapor. Por otro lado, Craig y
Gordon (1965), White y Gedzelman (1984), Yakir y Sternberg (2000} y He et al., (2001)
realizaron sus estudios a nivel del suelo. Sin embargo, hasta la fecha no se tiene conocimiento
de ningln articulo que estudie los gradientes de la composicion isotopica del vapor de agua
atmosférico a nivel del suelo a diferentes altitudes aprovechando las zonas montafiosas.

El comportamiento del vapor atmosfénco en las zonas maés proximas a la superficie y su
trazabilidad resulta un problema complejo de abordar. El propdsito de este trabajo es aportar
datos, hasta la fecha inéditos, que permitan conocer mejor el comportamiento de estas masas
de humedad en ambientes de clima mediterraneo.

Este trabajo presenta datos preliminares de la composicion isotopica del vapor de agua
atmosférico en altitudes comprendidas entre los 0 m y los 3306 m s.n.m.. En concreto, se han
tomado muestras desde la playa de Motril hasta el pico del Veleta (Granada), en el periodo
comprendido entre Junio de 2000 hasta Septiembre de 2002, con una periodicidad de dos
meses. Los datos isotdpicos guardan una relacion muy estrecha con la humedad relativa y, en
menor medida, con la temperatura del aire (Fig. 1y 2).

Fig. 1 Fig. 2
. - 0

N 3
g N
% S
S 5
® S
x ®
BN O
B

350 : L

0 ] 50 75 W 9

Humedad relativa (%) Humedad relativa (%)

Fig. 1y 2 representan la composicion isotopica del hidrogeno y del oxigeno frente a la humedad relativa
del aire. Los datos representados en forma de cuadrados, circulos vacios y triangulos corresponden a las
muestras recogidas entre los 0-800, 670-2200 y 2200-3306 m s.n.m. respectivamente.

Los diferentes parametros se relacionan entre si a partir de una sencilla ecuacion inversa,
donde tenemos como variable dependiente la composicién isotdpica (& en %o frente a V-
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SMOW), y‘como variable independiente la humedad relativa del aire en el momento del
muestreo.

S§H = [a _"] y §%0 = [a - ;J Donde # es la humedad relativa del aire en %,
h

En este caso concreto la ecuacion de todos los valores isotopicos analizados desde los 0 m
hasta los 3306 m s.n.m. seria el siguiente:

5 < {(_ 195 ”’”{MIQ: 308}} Con R=0,798 y R’=0,637.

§"0 = {(_ 534 Lz)_[iﬁﬂﬂ. Con R=0,729 y R?=0,531.

S1 consideramos ambos parametros, temperatura y humedad relativa, se obtienen ecuaciones
algo mas significativas:

§'H=(-244,8+8 6)+(2,187+0,167)4+(1,338+0,225)7. Con R=0,818 y R’=0,669.
50=(-34,2+1,5)+(0,266+0,029)h+(0,173£0,038)T. Con R=0,724 y R’=0,525.
Donde 4 es la humedad relativa (%) y T la temperatura del aire (°C).

El vapor de agua atmosférica cerca de la superficie esta influenciado, en primer lugar, por la
evaporacion directa del agua (tanto liquida como sélida) y por la humedad del suelo (Craig y
Gordon, 1965). También esta influenciada por la transpiracion de la masa vegetal. Al
contrario de lo que a prion se pueda pensar, y mas aun en ambientes semiaridos con una
orografia marcada, este vapor de agua no tiene porqué estar directamente en equilibrio
isotopico con el agua local ya que, entre otras razones, existe una turbulencia en la C.L.P.
(Capa Limite Planetaria ) que hace que todo el vapor de agua en esta franja se removilice
continuamente. Por otra parte, dado que la precipitacion tiene valores mas altos en §'H y 5'*0
que el del vapor del cual se forma, el vapor que permanece en la atmésfera estara
empobrecido en i1sotopos pesados. Por tanto, como el aire asciende bajo condiciones de
saturacion, sus valores de §°H y 8'%0 decrecen simultaneamente con el contenido en vapor,
de ahi las correlaciones que se observan en las figuras 1 y 2. En este contexto, se explica el
decrecimiento tanto de los valores 8°H y 8'°0 del vapor de agua como de Jos valores de 4 a
medida que aumenta la cota en Sierra Nevada y, obviamente, su correlacion. Es importante
sefialar que esta correlacion se acentiia debido a efectos orograficos. De forma simplificada,
se puede decir que la vertiente noroeste de Sierra Nevada (en la falda del pico del Veleta,
donde se ha realizado el muestreo) esta situada en una posicion a barlovento de los flujos
generales de aire, lo que facilita un ascenso gradual del vapor de agua. De hecho, no todas las
areas estudiadas presentan una relacion tan clara.
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COMPOSICION ISOTOPICA DEL VAPOR DE AGUA ATMOSFERICA
FRENTE A LA ALTITUD, EN UN CORTE TRANSVERSAL NORTE-
SUR AL ESTE DE SIERRA NEVADA (ESPANA).

J. Raya, A. Delgado y E. Reyes.

Laboratorio de Biogeoquimica de Isétopos Estables. Dpto. Ciencias de la Tierra y Quimica
Ambiental. Estacion Experimental del Zaidin (CSIC). Granada (Espaiia).

Existen pocos trabajos acerca de la composicion isotdpica del exceso en deuterio (d) de las
aguas meteoricas, en concreto, en el drea mediterranea, podemos citar a Gat y Carmi (1970) y
Gat et al. (1996) entre otros. Mdas escasos son aquellos relacionados con el vapor de agua
atmosférica, pero no se tiene conocimiento de ninguno que trate sobre la composicion
isotopica (8°H, 5'%0, d) del vapor de agua en relacion con la altitud a nivel del suelo.

Se han recogido muestras de vapor de agua atmosférica realizando una transversal N-S al
Puerto de la Ragua. Esta gradacién en altitud-se ha comenzado desde los 1200 m s.n.m. (La
Calahorra, Marquesado del Zenete) hasta una altitud maxima de 2000 m s.n.m. (Puerto de la -
Ragua), y desde ésta tltima hasta los 1000 m s.n.m. (Laroles, Alpujarras), dentro de las
provincias de Granada y Almeria. Cada muestreo se ha realizado a lo largo del mismo dia,
desde Mayo de 2001 hasta Septiembre de 2002. Se ha observado que no existe relacidn entre
la composicion isotopica (8°H y 8'0) del vapor de agua y la altitud (ver figura 1 para el BZH)_
En cambio el exceso en deuterio frente a la proximidad del mar Mediterraneo presenta una
ligera tendencia negativa (ver figura 2).
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Fig. 1y 2. Composicién isotopica del hidrogeno y del exceso en deuterio frente a la altitud. La linea mas gruesa
representa la topografia de la zona muestreada, las muestras se representan segun fecha de muestreo.

El que no exista gradacion de la composicién isotépica del agua (8°H y 8'%0) frente a la
altitud se debe fundamente a tres factores: transpiracién de las plantas, orografia del terreno y
posicion geografica: '

El primero es debido a que en las dos vertientes existe una masa vegetal de cierta importancia,
(principalmente tomillar nitrofilo, pinos (Pinus pinaster y Pinus sylvestris) y algunas encinas
(Quercus rotundifolia), este Gltimo se puede encontrar hasta, aproximadamente, los 1600 m
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de altitud. Solo en las partes mas bajas de las dos vertientes se encuentran algunos cultivos,
principalmente almendros). En la transpiracion no existe un fraccionamiento isotdpico
importante, ya que las plantas transpiran un vapor de agua con una composicion isotdpica
muy préxima a la absorbida por las raices (Zimmerman et al, 1967; Forstel, 1979; White,
1988). Por lo tanto, la masa vegetal va a producir un efecto “tamponador” de los valores
isotopicos del vapor, tanto en el efecto estacional como en el de altitud.

El segundo motivo por el cual no se observa una gradacion entre la composicion isotopica del
vapor de agua atmosférico y la altitud, es debida a la propia posicién geografica del muestreo
ya que al haberse realizado al Este de la cadena montafiosa de Sierra Nevada, los flujos de
aire humedo, procedentes, en general, del Atlantico, debido al efecto Coriolis, ya han
sobrepasado diversas altitudes que provocaron diferentes expansiones y compresiones
adiabaticas (efecto del tipo Féenh). Asi, el aire de ambas vertientes del Puerto de la Ragua
serd seco, y muy similar s1 se considera Ja direccion general del flujo de aire,
aproximadamente paralelo de las curvas de nivel. Todo esto es una simplificacién , ya que
también pueden influir las variaciones en la direccion del viento procedente del Mediterraneo,
no obstante los cambios que esto podria ocasionar solo tendrian una importancia relativa, ya
que el efecto global serfa similar al descrito, es decir, la homogenizacion isotopica del vapor
de agua atmosfénco en las dos vertientes.

El tercero es la propia orografia del terreno. En las dos vertientes existe un desnivel
pronunciado, por lo que se propicia una escorrentia del agua bastante efectiva. Esta va a
producir que en los lugares de menor cota, se tenga una mezcla de aguas procedentes de la
precipitacion caida en ese lugar determinado, mas el agua que se desliza a través de la
pendiente. Por tanto, la homogeneizacién isotdpica del vapor va a ser efectiva por este
motivo.

Lo que si se observa es un ligero cambio en el exceso en deuterio en la vertiente Sur, que es
menor que la de la vertiente Norte. El exceso en deuterio se expresa como d %0=8"H-85'30
(Dansgaard, 1964), donde 8'H y 8'%0 son las composiciones isotopicas en %o del vapor de
agua atmosférico frente a V-SMOW. E] exceso en deuterio es una herramienta muy
importante en el estudio isotopico del agua, porque depende de las condiciones fisicas del
area fuente, oceanica o continental, reflejando las condiciones que prevalecen durante la
evolucion y Ja interaccion o la mezcla de las masas de aire en su recorrido. Por lo tanto, los
valores observados, mas bajos en exceso en deuterio, en la vertiente Sur (Puerto de la Ragua-
Alpujarras), van a estar influenciados por un vapor de agua procedente de la evaporacion del
mar Mediterraneo. Esta tendencia no depende de la altitud, sino que esta condicionada por su
cercania al mar. Por lo tanto el exceso en deuterio serd menor cuanto mas proxima al mar se
encuentre la zona muestreada.

Referencias:

Dansgaard, W. (1964). Tellus. 16, pp. 436-468.

Forstel, H. (1978). Rad. And Environm. Biophys. 15, pp 323-344,

Gat, J.R. y Carmi, 1. (1970). Journal of Geophysical Research. vol. 75, pp. 3039-3048.

Gat, J.R.; Shemesh, A.; Tziperman, E.; Hecht, A.; Georgopulos, D. y Basturk, O. (1996).
Journal of Geophysical Research. vol. 101, pp. 6441-645].

White, ].W.C. (1988). Stable Isetopes in Ecological Research. pp. 142-162.

Ziminerman, U; Ehhalt, D.H. y Munnich (1967) Isoropes in Hidroiogy. IAEA. pp. 567-585.



Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, 26-A (2003) 95

PERFIL DE LA COMPOSICION ISOTOPICA DEL VAPOR DE AGUA
ATMOSFERICA EN SIERRA NEVADA (ESPANA): EFECTO ALTITUD
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Se ha analizado la composicion isotopica del vapor de agua atmosférica en altitudes
comprendidas entre los 0 m y los 3306 m s.n.m. (desde la playa de Motril hasta el pico de]
Veleta, sureste de la Peninsula Ibérica) desde Junio de 2000 hasta Septiembre de 2002, con
una periodicidad de dos meses. Se han encontrado gradientes isotépicos relacionados con la
altitud (ver figuras 1 y 2). Aunque la tendencia general y esperada es la disminucién en los
1sotopos pesados con la altitud, existen otros factores que pueden modificar dicha tendencia,
por ejemplo: la orografia, el porcentaje de biomasa y los usos agricolas condicionan tres
tendencias claramente diferenciadas:

1° (0-800 m s.n.m.)':

§7H=-83,6 — 424 R=0,842; R?=0,730  [1]
§'%0=-13,9 - 5A R=0,871; R™=0,747 [2]
2° (670-2200 m s.n.m.):

§’H=-101,5-134  R=0,860;R™=0,752  [3]

8'80="-16,0 - 24 R=0,850; R*=0,736  [4]
3°(2200-3306 m s.p.m.):

57H= 71,8 - 894 R=0,929; R*=0,870  [5]

8'%0=16,8 - 134 R=0,920; R*=0,849  [6]

Donde: &H y 60 se dan en %o frente a V-SMOW; 4 es la altitud sobre el nivel del mar en
miles de metros.

Las ecuaciones [1 a 6] se han calculado a partir de ecuaciones diarias correspondientes a cada
uno de los muestreos.

La composicion isotopica del vapor de agua a nivel superficial esta estrechamente relacionada
con los valores de la humedad del suelo y, por tanto, con el agua de precipitacién. Los
isétopos pesados condensan mas rapidamente por su menor presion de vapor, de modo que la
cantidad de deuterio y de '*0 en el vapor remanente decrece paulatinamente conforme
aumenta la altura (Dansgaard,1953). Por otra parte, se producen mezclas del vapor
atmosférico en la vertical especialmente relevantes dentro de [a Capa Limite Planetaria, sobre
todo durante el dia, cuando la conveccion turbulenta es mas activa debido al calentamiento de
la superficie. El efecto que produce esta mezcla es la reduccion del gradiente vertical de la.
composicion isotopica, decreciendo los valores de 8°H y de 8'%0 cerca de la superficie. Esto
conduce a una composiciéon tsotopica mas empobrecida en isotopos pesados que la que
corresponderia con la evaporacién directa de la humedad del suelo.

! Se incluye hasta los 800 m en el primer intervalo porque éste corresponde a un muestreo en dias diferentes en
los que se realizaron los de Sierra Nevada (sensu estricto). Ademés de que no estan exactamente localizados en
la misma vertiente (ladera del Veleta)
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Fig. 1 y 2 representan la composicion isotopica del hidrogeno y del oxigeno frente a la altitud. Las
franjas de altitud 17, 2° y 3% estan representadas en forma de cuadros, circulos y tiéngulos
respectivamente.

La primera y la segunda franja de altitud presentan pendientes menos pronunciadas, que
posiblemente pueden ser explicadas debido a la transpiracion de la masa vegetal de la zona.
Durante la transpiracién de las plantas no existe un fraccionamiento isotopico demasiado
importante del agua que absorben las raices, ya que aunque las hojas estdn enriquecidas en
150topos pesados (o, 2H), el agua que pasa a través de ellas es muchisimo mayor, del orden
de 10-50 veces la cantidad retenida dentro de estas (Zimmerman et al, 1967, Moreira et al,,
1997, Yakir y Sternberg, 2000). Sélo cuando la cantidad de lluvia es importante (aguas mas
negativas debido al efecto cantidad) se produce una recarga eficaz del acuifero y del agua de
la zona vadosa que alimenta a las raices de los arboles. Por tanto, en épocas secas junto a los
valores relativamente positivos de Jas Huvias estivales podemos tener fuentes relativamente
negativas procedentes de la transpiracion de los arboles. Lo que explica el efecto
“perturbador” de la biomasa vegetal, factor que es suficientemente relevante hasta los 2200 m
de altitud. Por el contrario, la pendiente obtenida en €l tramo entre la costa y los 800 m s.n.m.
es algo mas alta, debido al efecto del vapor de agua atmosférico con el agua marina.

En el tramo tercero, correspondiente a las cotas mas altas, se observan pendientes mayores. La
causa principal se debe a que, con la altura, la atmosfera va perdiendo capacidad de retener
agua, se producen condensaciones y el vapor residual quedara empobrecido en H, "*o.
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CARACTERIZACION DE LAS PARTICULAS DE LA ATMOSFERA DE
OVIEDO Y DE GIJON.

I. Rodriguez y C. Marcos

Dpto. Geologia, Fac. Geologia. Universidad de Oviedo. C/ Jesiis Anas de Velasco s/n . 33005
Oviedo

En este trabajo se presentan las investigaciones llevadas a cabo sobre las particulas de la
atmésfera de Oviedo y Gijon (Asturias) con el objeto de caracterizarlas y evaluar la calidad
del aire que respiran sus ciudadanos.

Con la caracterizacién mineralogica se pretendid establecer su 1dentidad y coniposicion.
Las técnicas utilizadas han sido: Difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barride y
microsonda electronica. Para la pnmera se han utilizado las particulas obtenidas mediante
sedimentacion sobre una superficie plana, a no mas de 10 m de altura respecto del suelo, en
distintas calles de Gijon y las captadas a través de captadores de medio volumen de las
estaciones automaticas de medio ambiente de la Consejeria de Medio Ambiente del
Principado de Asturias ubicadas en la ciudad de Oviedo. Para el microscopio electrénico se
emplearon las particulas captadas con los captadores de aito volumen en las estaciones -
automaticas ubicadas en Oviedo y Gijon. Para Ja tercera técnica se emplearon las particulas
obtenidas por sedimentacion en ambas ciudades.

Con las concentraciones de los contaminantes (SO,, NO, NO,, PM,;y, CO, ruido)
analizados en el 2002 en las estaciones automaticas de Oviedo y de Gijon se ha realizado un
tratamiento estadistico, calculando el promedio diario y mensual, maximos y minimos diarios
y mensuales, asi como los intervalos horarios y diarios para las que se registra una mayor
concentraciéon de matenal particulado. A partir de dichos valores se ha realizado una
evaluacion medio ambiental considerando los valores limite para las PMjo (promedio anual de
44,8 ng/m’ segin la Directiva 1999/30/CE de la Unién Europea) y el PST (anual de 150
ug/m3 segun las Directivas 80/779/CEE y 89/427/CE).

En la determinacion de la procedencia y origen se han tenido en cuenta diferentes factores
como: Geologia, tipo de suelo, obras civiles, actividades industriales, calefacciones,
meteorologia, accién del trafico rodado, etc.

Las fases de origen natural identificadas en las particulas de la atmogsfera de Oviedo son:
Cuarzo, calcita, yeso, dolomita, halita, hematites, wollastonita, moscovita, feldespatos,
silicatos de calcio (Ca,SiQ,), y mascagnita. También se han identificado particulas de origen
antropico compuestas por silicatos y -aluminosilicatos, éxidos de hierro, carbonosas y/o
organicas, muchas de ellas con forma esférica; muchas de estas particulas de origen antrépico
también pueden contener nitrogeno.

Las fases identificadas en las particulas de la atmodsfera de Gijon son las mismas que en
Oviedo; la mascagnita no ha sido detectada como tal debido a que su concentracion es muy
baja como para ser detectada por rayos X y el nitrégeno no es detectado con €] microscopio
electronico. Ademas en esta ciudad se ha identificado también cloruro potasico.

En relacion a la concentracion del PST medido en dos estaciones de Oviedo (Palacio de
los Deportes y Purificacion Tomas) cabe decir que no se ha sobrepasado el valor limite, el
promedio mensual mas elevado se sitia en Jos meses de invierno. El PST mas elevado a nivel
horario coincide con horas punta en Palacio de los Deportes, proxima a una autopista, y es
variable en Purificacion Tomas, zona elegida como “fondo” en un principio. El PST ha
aumentado un 4% y un 10% en Palacio de los Deportes y Purificacion Tomas,
respectivamente, frente al registrado durante el periodo comprendido desde septiembre de



2000 a agosto de 2001. La causa puede achacarse a la elevada construccion de viviendas que
existe actualmente en la ciudad. v

La correlacion entre las particulas y los otros contaminantes puede darse tanto con el SO,
como con los 6xidos de nitrogeno y algo menos con el monoxido de carbono. Todo es logico
teniendo en cuenta que con este tamafio (<10um) existen menos particulas de origen natural
que con el PST, y al ser una zona de trafico moderado aparecen mas particulas tipo sulfato y
carbonosas y/o nitrogenadas de origen antropico.

Respecto a las PMo hay que sefialar que en la estacion de Plaza de Toros, la unica
actualmente de las de Oviedo en la que se registran las particulas inferiores a2 10um, se ha
superado el valor limite promedio anual durante el 2002, al igual que en las de Gijon,
consideradas en este estudio. En estas estaciones el valor promedio mensual mas elevado se
registra en los meses de invierno. El valor mas elevado a nivel horario en la Plaza de Toros es
de 11 a 15 horas, coincidiendo con las horas de mas trafico en esa zona, es variable en Avda.
de Castilla y de 20 a 22 horas en Avda. de la Constitucion.

La concentracion promedio anual de las PM)y de la estacion de medio ambiente de la
Avda. de la Constitucion no ha experimentado apenas cambio alguno en relaciéon a afios
anteriores (aproximadamente 50 pg/m3), mientras que en la Avda. de Castilla ha disminuido
cast un 20% respecto al afio 2001 (57 pg/m3) y un 15% respecto a los ultimos cuatro afios (61
pg/m®). En la estacion de Plaza de Toros de Oviedo no se puede hacer comparacién porque no
hay datos anteriores de particulas PM.

En cuanto a la correlacion entre PMyy y resto de contaminantes analizados, se ha
comprobado que la mejor es con los Oxidos de nitrogeno, aunque también adquiere
importancia el monoxido de carbono y el dioxido de azufre, por lo que particulas como el
yeso con tamafio inferior a 10 um pueden tener un origen antrépico y las constituidas por N,
C, O e H, serian originadas por reacciones en la atmosfera.

Finalmente, hay que sefialar que la central Térmica de Soto de Ribera, situada a unos 5
Km al sur de Oviedo, apenas tiene influencia en la cjudad, sélo en el caso de que los vientos
fuesen de componente Sur podria apreciarse su efecto, hecho que se da en pocas ocasiones en
esta ciudad, ya que durante el afio 2002 la componente predominante de los vientos fue de
direccion NE-SO.

Dada la ubicacién de la central Térmica de Abofio y la fabrica de cementos de Tudela de
Veguin, en el valle de Abofio, a2 unos 8 Km de Gijon, y la direccién predominante de los
vientos, NNE-S, se puede decir que su influencia sobre la ciudad normalmente es escasa,
alcanzando mas importancia cuando la direccion de los vientos tiene componente NO.
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ESTUDIO DE LA ESPECIACION QUIMICA DEL AGUA DE RiO
TINTO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN: IMPLICACIONES EN
ASTROBIOLOGIA

F. Rull', A. Sanz'?, A. Sansano’, J. Gémez Elvira®

"Unidad Asociada al Centro de Astrobiologia INTA-CSIC. Universidad de Valladolid
?Centro de Astrobiologia INTA-CSIC, Madrid

La importancia que el ambiente geoquimico del Rio Tinto posee, como laboratorio
natural, para el estudio del desarrollo de formas extremas de vida y por tanto, para el estudio
. de posibles formas de vida extraterrestre ha sido ampliamente reconocida por la comunidad
cientifica internacional.

El analisis composicional de las diferentes etapas del rio y su dependencia con
factores, como temperatura, pH, concentracién de oxigeno, etcétera, resultan de gran
importancia para la comprension de los fendmenos biogénicos que se producen en su seno
(Fig.1)

Dentro del Centro de Astrobiologia se viene trabajando en el desarrollo de un
complejo sistemna instrumental que permita el estudio in-situ de las diferentes variables hidro-
geoquimicas del rio. Este sistema instrumental se aloja en un pequefio submarino robotizado y
comprendera en el futuro la inclusién de una sonda Raman con la que se pretenden identificar
las distintas especies quimicas en el rio y establecer con una cierta precision su composicién

relativa.

Figura.]l Aspecto del Rio Tinto cerca de su nacimiento

Previo a este desarrollo instrumental espectroscOpico es necesario el estudio en
laboratorio de las diversas especies quimicas del sistema H,0-SO4H,;-FeSQ,, su
cuantificacion, el establecimiento de las constantes de equilibrio espectroscépicas y el estudio
de su dependencia, sobre todo, con la temperatura.
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En el presente trabajo se muestran los resultados obtenidos sobre los sistemas H,O-
SO.H; y H,0-SOH,-FeSO4 mediante experimentos realizados con un.cabezal Raman similar
al que serd empleado en el estudio in-situ, en la configuracion a 180° y usando la longitud de
onda a 632.8nm como excitatriz.

A partir de los espectros se han podido identificar las especies HSO4 y SO4% asi
como, la interaccion HSO4 .. H;0" y SO .. H;0" (Ikawa et al (1977), Malinowski et al
(1984)). También se ha podido identificar el par iénico Fe**-SO,% .

Finalmente, a partir de un andlisis de deconvolucién y ajuste por componentes del
perfil de las bandas, se han establecido las constantes de asociacién espectroscdpicas en el
rango de deteccion espectral de cada una de las especies.

Con estos datos, se han analizado algunas muestras reales del agua de Rio Tinto donde
se han podido identificar la mayor parte de las mencionadas especies y estimado su
concentracién relativa a partir de las constantes de asociacion espectroscopicas.

Se discuten finalmente, en este trabajo, las ventajas, las limitaciones y las
posibilidades futuras de esta metodologia de analisis in-situ mediante espectroscopia Raman
en ambientes extremos como el del Rio Tinto.
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Figura 2 Espectro Raman del agua de Rio Tinto en su tramo superior (pH ~ 2). Se
aprecian las especies HSO; y SO/ También se aprecian diversos tipos de especies
asociadas por interaccion idnica (pares ionicos)
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LOS DRENAJES ACIDOS DE MNA’Y SU AFECCION A LA RED
FLUVIAL EN LA CUENCA DEL RI10O ODIEL, FAJA PIRITICA
IBERICA, HUELVA: ESTUDIO PRELIMINAR.

J. Sanchez Espafia, E. Lopez Pamo, O. Aduvire Pataca, E. Santofimia
Instituto Geoldgico y Minero de Espaiia, Rios Rosas 23, 28003 Madrid

Los drenajes acidos de mina (Acid Mine Drainage, AMD) constituyen hoy en dia el principal
problema medioambiental asociado a la mineria. Estos drenajes se onginan al darse
condiciones favorables (presencia de oxigeno y agua) para las reacciones de oxidacién de los
sulfuros de hierro, especialmente pirita, con la subsiguiente acidificacion y puesta en solucion
de sulfato y metales (Fe, Al, Mn, Cu, Zn, Pb, Cd, As) en concentraciones lo suficientemente
elevadas como para degradar irreversiblemente ecosistemas completos vy originar la
desaparicion de muchas formas de vida amimal y vegetal [3].

Un ejemplo extremo de este problema lo constituyen los drenajes 4cidos de mina procedentes
de las explotaciones de la Faja Piritica Ibérica (FPI) y su consiguiente descarga de sulfato,
metales y acidez a la red fluvial del rio Odiel. Los focos generadores de estas aguas corrosivas
son miultiples e incluyen, cortas y galerias parcialmente inundadas, escombreras, balsas de
lodos, etc. La magnitud y extension superficial de las areas mineras situadas en la cuenca del
Odiel, gue incluyen algunas de las mas grandes e histéricas de fa FPI (Corta Atalaya, Tharsis,
La Zarza, Sotiel, San Telmo) y otras muchas de tamafio medio (Lomero-Poyatos, San Miguel,
Cueva de la Mora, Monte Romero, Aguas Tefiidas, Concepcion, San Platén, etc.) provocan no
solo un fuerte impacto visual en el entomo, sino también un drastico empeoramiento de la
calidad hidroquimica de un gran numero de arroyos y afluentes tributarios del rio Odiel, y en
altimo término, conduce a la practica desapancion de formas de vida en gran parte de su curso
fluvial. El régimen hidrico de la zona, muy discontinuo (casi torrencial) y de gran variabilidad
intra- ¢ inter-anual dificulta el estudio de estos fenémenos.

El IGME ha iniciado recientemente un proyecto centrado en el estudio de la calidad del agna
en la cuenca del Odiel y su afeccion por los drenajes icidos de mina, incluyendo los
siguientes objetivos: (1) caracterizacion fisico-quimica de los diferentes drenajes de mina en
origen y su evolucion en funcién de factores geologicos, mineraldgicos e hidrolégicos; (2)
evolucion temporal (estacionalidad) del quimismo de los drenajes de mina en funcidn de
factores climaticos; (3) procesos generadores de los drenajes de mina y su evolucion; (4)
estudio de los mecanismos de atenuacion natural; (5) cartografia hidrogeoquimica a escala de
cuenca delimitando la calidad en los distintos tramos del rio Odiel y su red fluvial. Un
objetivo aplicado y complementario a estos tltimos sera el disefio, construccién y
monitorizaciéon de un sistema de tratamiento pasivo a escala piloto.

Se esta procediendo a la determinacion in situ de las caracteristicas fisico-quimicas de estos
drenajes con nstrumentacion portatil (pHmetro, conductivimetro, Ehmetro, etc.), ademas de
medida de caudales por métodos convencionales, y a un muestreo sistematico de aguas
naturales, aguas acidas de mina, sedimentos de arroyos, costras ferruginosas y precipitados
coloidales, y su consiguiente analisis en laboratorio (ICP-MS, ICP-AES, FRX, DRX). Las
caracteristicas fisico-quimicas de las aguas de mina varian en funcién de la naturaleza
mineraldgica y geoldgica del foco emisor, evolucionando aguas abajo desde su salida de mina
debido a procesos de oxigenacidén, dilucion por aportes de aguas limpias, formacion de oxi-
hidroxidos coloidales de Fe y Al, decantacién de estas particulas en suspension en embalses y
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remansos, etc. [3]. La infiltracion de agua de lluvia en las escombreras (¢j., Corta Atalaya,
Filon Norte, San Telmo, San Miguel, etc.) provoca la lixiviacion de los sulfuros metalicos y
su consiguiente descarga mediante rezumes difusos o canalizados de agua 4acida en su base, de
naturaleza anoxica, pH 1,8-2,3, Eh 420-550 mV, temperaturas de 20-23 °C, y conductividades
de hasta 17.000 uS que sugieren una intensa carga de suifato y metales en disolucion.

Las salidas de agua acida en bocamina de galerias y pozos también presentan variaciones
entre minas, desde aguas totalmente anoxicas y de tono verdoso con aparente predominio de
i6n ferroso Fe’* sobre-el hierro total (gj., La Poderosa, Aguas Tefiidas, Angostura), hasta los
drenajes parcialmente ox1genados (OD~70-80%), color amarillento a rojize con aparente
predominio del ion férrico Fe’* (ej., Lomero-Poyatos, La Zarza, Tinto y Santa Rosa). Aguas
abajo y mediante los procesos naturales arriba descritos, al elevarse el pH de estas aguas a
valores cercanos a 3, se producen precipitados coloidales rojizos, principalmente oxi-
hidroxidos de hierro. A valores de pH cercanos a 5, los precipitados formados son de color
blanquecino y consisten probablemente en oxi-hidroxidos de aluminio. En la confluencia de
las aguas acidas con aguas limpias se reproduce a menudo este fendmeno a escala
decimétrica, con la aparicion de espectaculares zonaciones que reflejan la precipitacion de las
principales fases minerales (oxi-hidroxidos de Fe y Al) en funcién del aumento gradual del
pH. Esta zonacion llega a observarse en las gravas aluviales, donde también se observan
cementacjones ferruginosas que atestiguan la continuidad en el tiempo de estos fendomenos.

No obstante, la homogeneidad y estabilidad del pH en muchos cursos afectados por AMD
sugiere la amomguacnon y/o estabilizacion del pH por parte de bacterias catalizadoras de la
oxidacion del ion Fe’™ a Fe’* (del tipo Thiobacillus ferrooxidans) que podrian estar jugando
un papel decisivo en el equlibrio de estos sistemas [/, 2].

En los cursos de algunos drenajes 4cidos (ej., Corta Atalaya, Tharsis) se observan unas
llamativas formaciones laminares con morfologias pseudoestromatoliticas donde podria estar
dandose la fijacion bioinducida de oxi-hidroxisulfatos de hierro por parte de
microorganismos. De hecho, se ha constatado la presencia de distintos tipos de algas
adaptadas a este medio hostil, de caracteristicas semejantes a las descritas en el rio Tinto [/].

* Por otra parte, tras prolongados periodos de estiaje, la evaporacion paulatina de aguas acidas
en zonas proximas a las salidas de mina provoca la precipitaciéon de sulfatos de Fe y otros
metales (p. €]., melanterita) que constituyen un eficaz almacenamiento temporal de sulfato,
metales y acidez, de disponibilidad inmediata al disolverse tras las primeras lluvias del otofio.
Con respecto a los metales, mientras Mn y Zn permanecen normalmente en disolucion (p.€j.,
600 mg/l Mn y 122 mg/l Zn en el agua de la corta de San Telmo), otros como el As o el Pb
presentan una fuerte tendencia a coprecipitar o ser adsorbidos sobre las superficies de coloides
(p.¢j., geles de oxi-hidroxidos con hasta 870 ppm de As en el barranco Bordallo). El estudio
difractométrico y mineraldgico de estos minerales y el empleo de modelos de especiacion
geogquimica (OTIS, OTEQ, PHREEQ) permitiran comprender la cinética hidrogeoquimica de
la interaccién entre las aguas Acidas de mina y el medio fisico.
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ANALISIS MINERALOGICO Y GEOQUIMICO DE SEDIMENTOS
DE LA LAGUNA DE ZONAR (CORDOBA): IMPLICA CIONES
PALEOAMBIENTALES
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La laguna de Zoflar (37° 29' 00" N, 4° 41’ 22" W, 300 m a.s.].) es el lago mas profundo (hasta -

14 m) y grande (37 Ha de superficie) de los 10 lagos que pertenecen a los humedales del Sur de
Coérdoba. Las aguas son salinas, alcalinas y dominadas por CI'y Na *. Muestra estratificacién de las
aguas entre mayo y septiembre con una termoclina en torno a los 4 m de profundidad. El origen de
la laguna de Zonar es debido a actividad karstica y diapirica ( Fernandez-Delgado et al, 1984;
Moya, 1984). Su forma alargada de direccion N45° - 50°E, indica un claro control tectdnico. El
clima de la zona es semi-humedo teniendo unas precipitaciones anuales de 538 mm y una
temperatura media de 16.1°C. Las caracteristicas del lago de Zofiar muestran la potencialidad del
analisis combinado sedimentologico-geoquimico-mineralogico y bioldégico como herramienta
para descifrar la historia paleohidrolégica y paleoambiental. Se han tomado varios sondeos en las
zonas mas profundas del lago, que han sido analizados con técnicas sedimentologicas, mineraldgicas
y geoquimicas. Se han analizado 70 muestras mediante microscopia optica, difracciéon de rayos X,
analisis quimico de muestra total y microscopia electrénica de barrido. El analisis detallado de todos
los componentes del sedimento es imprescindible a la hora de la interpretacion final de Ia historia del
lago y de datos quimicos e 1s6topos estables (Schnurrenberger, 2003).

Con criterios sedimentoldgicos, se han diferenciado 4 unidades: Unidad 1 (0-24 cm):
compuesta de sedimentos marrones y grises: Unidad 2 (24-59) compuesta de sedimentos laminados;
Unidad 3 (59-140 cm): compuesta de capas de escala decimétrica de sedimentos grises y marrones
y Unidad 4 (140-170 cm) compuesta de capas centimétricas de sedimentos grises y marrones. Los
limites entre las 3 pnimeras capas superiores estan definidos por la aparicion de finas (<1 mm)
laminaciones en la unidad 2 y entre la 3 y 4 esta marcada por una superficie erosiva irregular.

Del estudio combinado de microscopia Optica, difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia
electrénica de barrido, se deduce que los sedimentos tienen componentes clasticos, biogénicos y
autigénicos. Entre los granos detriticos silicatados los mas importantes son el cuarzo y los minerales
de la arcilla junto con los feldespatos y los carbonatos (calcita). Entre los componentes biogénicos se
han encontrado: materia organica terrestre y vegetal y particulas biogénicas (diatomeas, ostracodos ).
Por iiltimo como componentes autigénicos mas importantes estan el yeso y la pirita pero siempre en
pequeiias cantidades.

La sedimentacion clastica en Zofiar es considerable, debido a la presencia de rocas facilmente
erosionables en la cuenca del Lago. En las partes centrales del lago, donde fue tomado el sondeo, la
distribucion granulométrica indica que las arcillas y los limos dominan el depésito clastico. Los
componentes mas abundantes son los granos de cuarzo de tamafio limo (<15% del total de la



104

muestra), subredondeados y los minerales de la arcilla (con valores hasta un 65%). El tercer
componente clastico importante son los granos de calcita (valor promedio de 50%) y los feldespatos
(siempre en proporciones <5%). En muchas ocasiones no es posible diferenciar entre granos de
calcita clasticos y autigénicos. Todos los carbonatos encontrados en Zofiar son calcita, excepto para
algunas de las muestras de la Umdad 2 donde se encontré aragonito y dolomita en pequefias
cantidades. Los cristales de calcita grandes, y subredondeados se suponen de origen clastico, son
todos similares y se les supone la misma fuente. Los cristales autigénicos de calcita pueden ser
euhédricos y algunos muestras caras cristalinas claras, y se ven en forma de grano de arroz o de
romboedro. El tamafio es variable desde < 10 micras a 30 pm. Aunque el tamaiio de grano puede
variar, hay dos poblaciones dominantes, alrededor de 10 micras y de 30 um. La mayor parte de los
granos de calcita de tamafios ca. 10 micras, son posiblemente autigénicos cuando el lago se
supersatura en calcita. En la unidad finamente laminada (2), los cnistales de calcita menores de 10
micras son claramente autigénicos, en ocasiones forman capas formadas exclusivamente por calcita
y no puede ser descartado un posible origen diagenético y/o mediado por bacterias (Talbot y Kelts,
1986; Mayayo et al., 2002). Con respecto a Jos componentes autigénicos, los sulfuros de Fe se han
detectado en las laminas de colores oscuros. Su porcentaje es escaso y su determinacion no se ha
podido hacer mediante DRX. El yeso aparece sistematicamente en muy pequefias cantidades, siendo
mas abundante en la unidad 2. La composicion quimica de los sedimentos muestra diferencias entre
las unidades sedimentarias encontradas. El Al y el Fe son relativamente constantes en unidades 3 y 4
(Fe: 1-1.2 %; Al: 1.5-2.5 %), pero descienden en la unidad 2 (Fe: 0.5 %; Al:0.7 %) y alcanzan sus
valores mas altos en la unidad 1. (Fe: 1.8 %; Al:2.7 %). Si consideramos el Al como indicador del
contenido en minerales de la arcilla, los valores altos de la unidad 1 se pueden considerar como un
indicador de aportes fluviales. El Fe se puede considerar como indicador de la erosion del suelo,
pero también puede estar en las arcillas o precipitar como coloides y oxidos.

La integracion de estos datos, (descripcidn visual, tamaiio de grano, composicion mineraldgica
y geoquimica del sedimentos) ha permitido la descripcion de 8 facies sedimentarias. La
interpretacion de los ambientes de depdsito de estas facies y de otros indicadores bioldgicos (polen,
diatomeas, ostracodos), ﬂ'unto con datos historicos de usos del suelo y un marco cronolégico basado -
en dataciones absolutas °'Cs, '°Pb y '*C (Valero-Garcés et al, en prensa) ha permitido reconstruir la
historia del lago desde el siglo XV y evaluar las implicaciones paleoclimaticas, paleohidrologicas y
paleoambientales de este registro lacustre.
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La comarca de Osona (NE Espafia) es una de las zonas clasificadas como vulnerables por
contaminacioén de nitratos por fuentes agrarias por la directiva 91/767 de la Unién Europea.
Esta comarca de 1263,8 km’ existen mas de 1000 granjas de cerdos, la mayor parte situadas
en la parte central de] area. En 1999, la poblacién de ganadera estaba constituida por 927250
cerdos, 90024 vacas y 57391 ovejas. Esta actividad intensiva produce grandes cantidades de
residuo, principalmente procedentes de las granjas de cerdos, una pequefia parte de este es
procesado en plantas de tratamiento y el resto es vertido en los campos como fertilizante
organico. Esta mala practica agraria da lugar a una contaminacion difusa por nitratos en los
acuiferos del area. La concentfracion de nitratos en las aguas puede llegar a 365 mg/L, la cual
es siete veces superior a la maxima permitida para aguas de consumo. El uso adicional de
fertilizantes sintéticos, también contribuye a la contaminacién por nitratos de las aguas
subterraneas.

Se ha escogido un é4rea de 31 km’ para estudiar la hidrodinamica de las aguas, caracterizar la
contaminaciéon por nitratos, evaluar la contribucion de cada fuente contaminante (e.
fertilizantes sintéticos y purines) y identificar los procesos de fraccionamiento debidos a la
volatilizacion de amonio, nitrificacion y desnitrificacion. Con este objetivo en Octubre del
2001 se recolectaron 38 muestras de agua subterranea en las que se analizo la quimica de

elementos mayoritarios y la 8" Nno3 and §'*Onos.

Los resultados muestran una buena correlacién entre cloruros y nitratos (fig. 1A), poniendo de
manifiesto un mismo origen para estos elementos. Espacialmente las lineas de
isoconcentracién se distribuyen de forma comparable mostrando una acumulacion de nitratos
y cloruros segin el sentido de flujo. Como el cloruro es un ion conservativo, este puede ser
usado para conocer los lugares en los que han realizado los vertidos mas importantes i/o
estudiar la hidrodinamica de estos compuestos contaminantes.

La composicién isotdpica del nitrato disuelto en las aguas varia entre +2.2 a +21.0%o para la
5""Nno3 y desde +4.6 a +9.7%o para la 8"Onos. La mayor parte de las muestras de agua
subterrdnea presentan valores de 8'*Nnos superiores al +8%o (fig.1B), indicando un origen a
partir de los purines (8" Nama entre +8 y +15%o; Vitoria ef al., 2003). Solo tres muestras
presentan valores inferiores que han sido interpretados como cormrespondientes a aguas
contaminadas por fertilizantes sintéticos (los fertilizantes tienen una 8'*Nowl cercana al 0%s;
Maritotti and Létolle, 1977) o a una mezcla entre ambas fuentes.

Cuando los purines o los fertilizantes sintéticos amonijacales son aplicados a los campos,
tienen lugar dos reacciones que incrementan la composicion isotdpica del amonio residual: la
hidrélisis de la urea y la volatilizaciéon del amonio. En la zona no saturada, el amonio es
nitrificado a nitrato. Las muestras con los valores isotopicos mas altos (8""Nnos entre +14 y
+21%0 ylo 8'% 003 entre +7.5 y T10%o), son aquellas que han sido afectadas por procesos de
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_ desnitrificacion, los cuales producen un aumento de las composiciones isotopicas 8'*Nnos y
3"0n0s (Fig. IB).
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Figura 1. A) Cloruros versus nitraios (mg/L) ¥y B) 5 N)Joj versus é 80n03 de las
muestras estudiadas en los diferentes acuiferos.

La §"Nuos ha permitido determinar que la contaminacion de las aguas subterraneas en el area
de estudio es debida, principalmente, a las grandes cantidades de purines utilizados como
fertilizantes organicos en la agricultura. La concentracion de cloruros en las aguas, también es
debida z la pracuca agricela y puede ser utilizada como trazador de la contaminacion por
purines. La & 5NNO3Junto con la &'° Onos, permite identificar los procesos de fraccionamiento
que afectan a las aguas subterranpas \xolat lizacién, desnitrificacion). El use de otros isétopos
estables (63 Sso4, 880504, &' 800 0 &' CHcog, puede permitir una mejor evaluacién de los
procesos de desnitrificacion.
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La ganaderia, y concretamente la cria de cerdos es una de las actividades economicas
importantes de Catalunya. En 1999, la poblacion ganadera de Ja regién ascendia a 690,903
vacas, 870,817 ovejas y 6,019,632 cerdos, en mas de 16,700 granjas. Muchas de éstas se
concentran en algunas 4reas agricolas, donde la densidad de ganado puede llegar hasta 64
ovejas/km?, 79 vacas’km’ o 1057 cerdos/km’. Esta actividad intensiva produce grandes
cantidades de residuo, principalmente procedente de las granjas de cerdos. Si bien una
pequefia parte de éstos son procesados en plantas de tratamiento, el resto son vertidos a los
campos como fertilizantes organicos. Esta mala practica agraria, produce una contaminacidén
difusa en los acuiferos de estas areas, dando lugar a altas concentraciones de nitratos, las
cuales pueden superar hasta 8 veces el limite para aguas potables (50 mg/1). Por otro lado, el
uso de fertilizantes sintéticos en estas mismas areas contribuye también a la contaminacién
por nitratos de las aguas subterraneas. En 1998, de acuerdo con la Directiva Europea
91/767/CEE, el gobierno Catalan clasifico seis éareas como zonas vulnerables por
contaminacion de nitratos de fuentes agrarias. En este momento se esta preparando un nuevo
decreto gubernamental para afiadir tres nuevas dreas a esta clasificacion.

Los isotopos estables de nitrogeno han sido utilizados como trazadores de la fuente de los
nitratos en las aguas subterraneas (Komor y Anderson, 1993). El uso-de esta técnica requiere
una caracterizacién previa de los contaminantes mas significativos, principalmente
fertilizantes sintéticos y purines. Es conocido que los procesos de volatilizacién del amonio,
producen cambios en la composicién isotopica del nitrégeno de los purines durante el periodo
de tiempo en que estos son almacenados en balsas, antes de ser vertidos a los campos. El
objetivo de este estudio es conocer la variacion de la composicién isotépica del nitrégeno para
poder determinar la signatura isotopica de los purines, necesaria para estudios
medioambientales.

En este trabajo, se han reproducido las condiciones de almacenamiento de una balsa mediante
un bidéon abierto de plastico de 125 litros, el cual fue llenado con purines "frescos” y guardado
durante 8 meses, desde noviembre del 2001 hasta Julio del 2002 en condiciones atmosféricas.
Con una periodicidad semanal durante los primeros seis meses y cada diez dias durante los
altimos dos meses, se ha medido la concentracion de amonio y la composicién isotépica del
nitrégeno de este.

La concentracién de amonio oscila entre 3000 y 4000 ppm, sin mostrar fa disminucion
progresiva que seria de esperar por los procesos de volatilizacion, ya que la perdida de agua
debida a la evaporaciéon (50% en ocho meses) compensa la perdida de amonio por
volatilizacion manteniendo la concentracién de éste estable.

La composicion isotdpica del amonio estd controlada por los procesos de volatilizacion.
Durante los primeros diez dias, el purin tiene una 8" Nygy. entre +8 y +10%o, y después de 8
meses alcanza valores de hasta +25%o (Fig. 1). No obstante, habitualmente los purines no son
almacenados en balsas mas de sets meses; por tantc la variacion de los valores 8" N de los
purines a considerar como valor de la contaminacién es estudios ambientales es de +8 a
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+15%.. No obstante, este valor puede ser superior si Jos purines son almacenados durante el
verano debido a las altas temperaturas que pueden incrementar la proporcion de amonio
volatilizado e incrementar la composicion isotépica del amonio en un periodo de tiempo mas

corto (Fig.1).
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Figura 1: Evolucion de la composicién isotopica del amonio
versus la temperatura atmosferica.

A diferencia de los fertilizantes sintéticos, los cuales se caracterizan por valores de §"N
cercanos al 0% (Mariotti y Létolle, 1977), los fertilizantes organicos (purines) estdn
enriquecidos en "N (8'’Nuns+ de +8 a +15%o). Por tanto, la composicién isotépica del
nitrégeno es una herramienta util para evaluar el origen del nitrato en casos de contaminacion
en zonas agrarias. Como ejemplo, la composicion isotopica del nitrégeno del nitrato disuelto
en las aguas ha sido utilizado en algunas zonas de Catalunya para poner de manifiesto que los
purines son los responsables principales de la polucién por nitratos en las aguas subterraneas
(Vitoria et al., 2003a), si bien en otros casos se ha puesto de manifiesto el origen de los
nitratos a partir de los fertilizantes sintéticos (Vitoria et al., 2003b).
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Resumen

En el sector central de la Sierra de Cartagena (Murcia, Espaifia), entre la ciudad de La
Uniodn y el pueblo costero de Portman, se sitia el Cabezo del Pino, donde se inicia la Rambla
del Abenque, una de las zonas mineras méas importantes explotadas en la Antigiiedad y
durante los siglos XIX y XX. A unos 200 m al sur de esta rambla se ubica un yacimiento
romano de los siglos 1I-I a.C. vinculado a la actividad extractiva y transformadora de galena
argentifera, con numerosos restos de Jabores mineras, como pozos y galerias de extraccién y
departamentos asociados a la trituraciéon y al lavado del mineral (piedras con cazoletas y
piletas de decantacion).

En este sentido, se ha comprobado que gran parte de los materiales empleados en la
elaboracion de las construcciones que aun se conservan en perfecto estado del asentamiento,
asi como en las obras antiguas de consolidacion y fortificacion de las excavaciones
subterraneas, fueron extraidos de un afloramiento de marmoles fajeados de la serie superior
del Complejo Nevado-Filabride, en los que encajan las labores mineras y que forman un
suave anticlinal erosionado en el nucleo, por el que transcurre la rambla del Abenque. Es
sorprendente que las labores romanas estén situadas justo en el contacto de una cufia
alpujérride de filitas y cuarcitas con los marmoles de la serie filabride. En la cartografia
geol6gica a escala 1:50.000 (Hoja 977 de la serie MAGNA) no figuran recogidos estos
marmoles, sino mas al norte, junto a los restos de un mosaico romano en buen estado de
conservacion (mina Balsa).

En este trabajo se ha realizado un estudio arqueolégico del afloramiento y una
datacién precisa gracias a la abundante ceramica encontrada y se ha abordado la mineralogia
del mismo. Se trata de mineralizaciones tipo BPG explotadas posteriormente en los siglos
XIX y XX y pertenecen a la zona intermedia del distrito minero de la Sierra de Cartagena-La
Unién (Oen et al,, 1975), con paragénesis de sulfuros, carbonatos, cuarzo, magnetita,
greenalita y una amplia gama de minerales secundarios. Kager (1980) establece cuatro etapas
mineralizantes en esta paragénesis, con amplio desarrollo de los procesos de greenalitizacion,
cristalizacion de sulfuros, formacién de magnetita y cristalizacién de calcita, ankerita y venas
tardias de sulfuros.

Los marmoles presentan un aspecto bandeado con tonos grisaceos, claros y azulados y
una textura granoblastica con numerosos granos de cuarzo xenomorfo e inclusiones
desorientadas de calcita. Presentan una diseminacion primaria de sulfuros de hierro y en
algunos tramos numerosas laminas de moscovita, similares a las que se observan en el Cabezo
Gordo y Rambla de Trujillo, explotados igualmente por los romanos para numerosas
construcciones del campo de Cartagena. La esquistosidad principal tiene de direcciéon E-O y
buza 30° al N; estan afectados por varios sistemas de diaclasas muy verticalizados, con
direcciones dominantes N40 O y E-O.

En este trabajo se ofrecen los principales rasgos de las mineralizaciones de este
yacimiento tras el estudio microscépico y por difraccion de rayos X de numerosas muestras
recogidas en el interior de las galerias.
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Fig. 1. Marmol bandeado de la Rambla del Abenque afectado por varios sistemas de diaclasas y una
mineralizacion de 6xidos y carbonatos de hierro.

Fig. 2. Entrada a una galeria de explotacion romana perfectamente conservada. Los materiales
utilizados son marmoles cipolinicos del mismo afloramiento.
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Introduccion
La Iglesia del Monasterio de San Jerénimo, cuya construccidn se inicia en el primer tercio del

S. XV1, contiene en su interior esculturas policromadas (zona superior del dbside) y pinturas
murales que constituyen una de las obras maestras de la imagineria barroca espafiola (Gallego
y Burin, 1982). Estudios precedentes (Rodriguez-Navarro et al., 1991; Cardell y Rodriguez
Gordillo, 1992) han establecido Ja naturaleza de sus materiales de fabrica y revestimiento, asi
como su estado de conservacion y factores de deterioro. En el presente trabajo se aborda de
manera especifica el estudio de sus pinturas murales y policromia de esculturas, composicion,
técnicas de ejecucidon y estado de conservacidn de las mismas.

Experimental y Resultados
Las 21 muestras pictoricas seleccionadas cubren la gama de colores presentes en las

policromias ubicadas en las distintas dependencias, asi como los signos de alteracion tanto de
las esculturas policromadas como de Ja pintura mural. Mediante lupa binocular se ha realizado
el examen preliminar de las muestras pictéricas (estructura global, técnica de ejecucion y
estado de conservacion). El estudio con microscopia optica de luz polanzada (transmitida y
reflejada) y de microscopia electronica de barrido con microanalizador, sobre laminas
delgado-pulidas elaboradas en forma de estratigrafias pictéricas, ha permitido establecer la
composicion y microestructura de las muestras. La descripcion de las capas pictoricas
comienza siempre desde |a zona mas interna hasta la superficie. Asi, la ultima capa pictérica
descrita corresponde al color en superficie de la muestra. Los datos obtenidos indican:

Esculturas policromadas: Capa de preparaciéon de color gris elaborada con yeso, algo de
celestina y abundante cola. La disolucion del yeso provoca aumento de la porosidad,
microfisuras y despegue de la propia capa. Varias capas de imprimacién a base de arcillas
ricas en hierro (Tierra de Siena natural y Tierra de Siena tostada) mas calcita, cuarzo, 6xidos
de hierro y carbonato de plomo (blanco de plomo); se detecta ademads sulfato de hierro como
producto de alteraciéon. En cuanto a los pigmentos de las capas pictéricas, se han empleado
minio y ocre rojo para el 10jo y ocre amarillo para el amarillo (los ocres son Oxidos de
hierro), azul de esmalte (silicato de cobalto) para el azul claro y oscuro, oro y estafio.

Pinturas murales: El color gris corresponde a la capa de preparacion aplicada sobre la
calcarenita y elaborada con yeso mas algo de oxido de hierro. En las zonas mas alteradas
aparece sulfato de hierro. Para el color ocre se aplicé una capa de o6xidos de hierro sobre la
preparacion gris, capa con abundante aglutinante, microfisuras y sulfatos de hierro y sodio
como productos de alteracién. El color violeta se consiguié aplicando dos capas de yeso, y
dos de Tierra de Siena tostada (imprimacidn rojiza) alternativamente y por ultimo una lamina
de estafio (muy alterada). La disolucion del yeso ha favorecido la formacion de poros y
desprendemientos. El dorado contiene una capa de yeso sobre la calcarenita, un bol rojo
(arcillas ricas en hierro), tres capas de yeso y calcita y finalmente una lamina de oro (en su
mayoria desaparecido). El color_verde corresponde a amarillo de cromo (cromato de plomo)
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aplicado sobre una capa de calcita. Aparece muy alterado formando grumos amarillentos y
verdosos, con cloruros y carbonatos de plomo como productos de alteracion. El color rojo se
obtuvo aplicando una mezcla de blanco de plomo con O0xido de hierro (pigmento rojo) sobre
dos capas de yeso, detectiandose también cloruro de plomo.

Los resultados de la composicion, estructura y forma de elaboracion de las capas pictoricas de
las esculturas policromadas revelan que la técnica de ejecucion de la policromia fue el remple.
A la calcarenita se aplico una preparacién de yeso, encima varias capas de imprimacién
coloreadas y finalmente las capas pictéricas al 6leo. Dado que se trata de un remple no hay
capas-de bamniz. La presencia de una preparacion de yeso (en contacto con la calcarenita) y las
imprimaciones elaboradas con arcillas, han potenciado el estado de degradacion de las
policromias de las esculturas. Estos minerales son extremadamente absorbentes de la
humedad, produciéndose fenémenos de disolucién del yeso y alteracion de las arcillas,
observados con microscopia optica y electronica en todas las estratigrafias pictdricas. Los
sulfatos libres en el medio se han combinado con los aniones procedentes de los minerales
que constituyen los pigmentos, mas los aportados por el agua de infiltracion, originando sales
sulfatadas (entre las mas abundantes en las esculturas. estan los sulfatos de magnesio con 6 6 7
moléculas de agua). E] Mg puede proceder de las arcillas de la i 1mpr1macxon de la calcarenita
y/o del agua de infiltracién.

La técnica pictorica empleada en la pintura mural del interior del Templo fue el fresco seco,
con ciertas variaciones de unas estancias a otras. La identificacion de amariilo de cromo
indica que algunas ejecuciones fueron realizadas a partir de 1797 (Mayer, 1988; Matteini y
Moles, 1989). En cuanto a su estado de conservacion, el principal agente de alteracién de
estas pinturas murales es el agua del terreno que asciende por capilaridad. En la habitacion W
la dolomita presente en el revestimiento de cal y arena (sobre €l que se aplico la pintura)
reacciona con el yeso originando subeflorescencias de sulfato de magnesio. La presion que
ejercen estas sales provoca el desprendimiento de la policromia. En la habitacién E el agua
cargada de sales cloruradas reacciona con los pigmentos, principalmente Jos elaborados a base
de plomo, formandose sales de cloruro de plomo. Por tanto, en la zona inferior de la Iglesia la
composicion de las pinturas murales y la naturaleza de su soporte influyen directamente en el
tipo de sales originadas.

Agradecimientos: Este trabajo ha sido subvencionado por el Grupo de Investigacion de la
Junta de Andalucia RNM 176. Los datos de microscopia electronica han sido obtenidos en el
Centro de Instrumentacion Cientifica (CIC) de la Universidad de Granada
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ICP-MS EN ARQUEOMETRIA. VARISCITAS ARQUEOLOGICAS EN
EL OESTE PENINSULAR, ORIGEN DE LAS MATERIAS PRIMAS
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En este trabajo se aborda el estudio arqueométrico de diferentes muestras de variscitas
arqueologicas y geologicas, pertenecientes tanto a yacimientos arqueolégicos de la mitad
oeste de la Peninsula Ibérica, como de yacimientos geologicos de dicho matenal conocidos en
la totalidad de esta.

Las cuentas de collar y colgantes en variscita son muy abundantes en los ajuares de
muchos contextos arqueologicos del Suroeste de Europa. La cronologia de los yacimientos
arqueologicos en los que aparecen las cuentas de collar de variscita, sin duda un elemento de
prestigio o piedra preciosa, en esta época, se centra en el Neolitico y aparece muy relacionado
con el fendmeno del Megalitismo, apareciendo hasta entrada la Edad de Bronce.

Aparece en multitud de yacimientos arqueologicos de Portugal, Espafia y Francia,
siendo desde hace mas de un siglo, un problema la determinacion de las areas fuentes.de
donde se abastecieron dichas sociedades de este mineral para la elaboracion de dichas cuentas
de collar, al igual que ocurre con otros minerales, de color también verde, tales como
turquesa, moscovita, sericita, talco, jade, en los que aparecen elaborados este tipo de objetos.

En este trabajo se aborda un estudio sistemético de la mineralogia y geoquimica de los
yacimientos espafioles de variscitas, con especial atencién a los emplazados en la mitad oeste
de la Peninsula ibérica. ’

La técnicas de ICP-MS, utilizando muestras previamente disueltas, nos han permitido
realizar un amplio abanico de una seleccion de muestras representativa de los afloramientos
geologicos conocidos para este mineral en la Peninsula Ibérica y de un considerable numero
de muestras arqueologicas procedentes de Andalucia Occidental, Extremadura y Sur de
Portugal, lo que unido a otros analisis mediante FRX, DRX, MEB, EDS, FTIR, nos dara un
catdlogo de caracteristicas mineralogicas y geoquimicas de los principales afloramientos
geoldgicos y facilitard la clasificaciéon de muestras arqueoldgicas y la asignacion de areas
fuente para estas. '
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ANALISIS COMPARATIVO DE LA SIMETRIA EN LAS
DECORACIONES DE LAS CERAMICAS DEL NEOLITICO ANTIGUO
CARDIAL: ALGUNOS EJEMPLOS DE VALENCIA, ARAGON Y
CATALUNA.

Gallart Marti, M._D. y Osécar Soriano, M.C.

Dpto. Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza. C/Pedro Cerbuna 12, 50009-Zaragoza.

Introduccion

Las decoraciones de las ceramicas arqueoldgicas se utilizan para discriminar grupos de
poblaciones culturalmente ligadas. En este sentido el estudio de las simetrias presentes es un
factor sensible a la adscripcion cultural (Hargittai, 1989; Washburn y Crowe, 1998).

El Neolitico Antiguo Cardial, con el que aparecen los primeros agricultores y
ganaderos en la Peninsula Ibérica, se halla representado en diferentes yacimientos
arqueoldgicos que constituyen focos aislados y se encuentran localizados en Aragén,
Catalufia, Valencia, Andalucia y Portugal (Marti y Juan-Cabanilles, 1997 y 2002).

En este trabajo se analizan las decoraciones de las ceramicas procedentes de
yacimientos catalanes (Mestres, 1989) y se comparan Jos resultados con los obtenidos para
poblaciones similares de Aragén y Valencia (Osacar et al, 1999 y 2000). El objetivo es
aportar datos para la identificacién de los grupos poblacionales que aparecen aislados en
diferentes territorios de la Peninsula Ibérica, pero que presentan caracteristicas comunes en
cuanto a su cultura material y registro arqueoldgico.

Materiales estudiados

Los materiales que forman parte de este trabajo son ceramicas atribuidas al Neolitico
Antiguo Cardial, generalmente muy fragmentadas y decoradas con impresiones cardiales,
impresiones no cardiales, incisiones y con decoracién plastica. Proceden de los siguientes
yacimientos arqueolégicos: Esquerda de les Roques de El Pany (Torrelles de Foix,
Barcelona); Cova Freda y Cova Gran (Collbaté, Barcelona); Cova Bonica (Vallirana,
Barcelona); Cova de la Sarsa (Bocairent, Valencia); Cova del Or (Beniarrés, Alacant) y Cueva
de Chaves (Casbas, Huesca). Todos los yacimientos estan situados en la zona costera excepto
la Cueva de Chaves que se encuentra en el interior.

Anilisis de las simetrias

El estilo decorativo es rudimentario y en muchas ocasiones las piezas estudiadas son
fragmentos. A pesar de ello, es posible establecer pautas de repeticién que se pueden entender
como distintos grupos de simetria.

La simetria de las decoraciones se explica, en la mayor parte de los casos, como
grugos de bandas (G,%). Ocasionalmente aparecen grupos puntuales (Go’) y grupos planos
(Gy). ‘

Todos los grupos de bandas estin representados en las cerdmicas estudiadas; la
reflexion especular es la operacién de simetria més frecuente, y el deslizamiento la mas
escasa. Los grupos mtl y mtm, son los mas abundantes en el conjunto de los yacimientos
estudiados.

El analisis cuantitativo de los grupos presentes muestra, sin embargo, diferencias entre
yacimientos de distintas areas geograficas. Las ceramicas de Aragoén se caracterizan por una
mayor tendencia a la presencia de rotaciones binarias (grupo 7¢2) y de simetria con
deslizamientos; asimismo, los grupos planos son relativamente frecuentes (Fig. 1B). En los
yacimientos de Valencia el grupo g#f esta ausente y el grupo I¢m es dominante; ademas
aparecen disefios que corresponden a simetria puntual, generalmente grupos Nm (Fig. 1C), y
que incluyen decoraciones figurativas. Finalmente, en los yacimientos de Catalufia el nimero
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de tipos simétricos encontrados es mucho menor, predominando los que tienen reflexiones en
la direccion de la periodicidad (Fig. 1A).

Conclusiones '

La decoracion de las ceramicas del Neolitico antiguo- cardial del NE de la Peninsula
Ibérica presenta unas caracteristicas comunes tanto en la técnica decorativa como en los
motivos escogidos. Desde el punto de vista simétrico se caracteriza por el uso predominante
de los grupos de bandas, especialmente de los que contienen reflexiones especulares.

Aunque ¢! estilo decorativo es similar en todas las piezas estudiadas, se puede apreciar
el predominio o ausencia de un tipo de simetria u otro en yacimientos de distintas zonas,
incluso teniendo en cuenta la diferencia en el niimero de muestras estudiadas en cada uno de
los yacimientos.

3

« Sew
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Fig 1.Algunos ejemplos de las simetrias estudiadas. am
A: ceramica de Cova Gran con grupo de bandas m¢/

B: ceramica de la Cueva de Chaves con grupo plano cmm

C: ceramica de Cova de I’Or con grupo puntual 4m
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DESALINIZACION DE MATERIALES PETREOS ORNAMENTALES
'AFECTADOS POR EL CRECIMIENTO DE NaCl

L. Linares-Fernandez, E. Sebastian Pardo y C. Rodriguez-Navarro
Dpto. de Mineralogia y Pétrologia, F. de Ciencias, Fuentenueva s/n, 18002 Granada.

El crecimiento de sales en los edificios que componen el patrimonio historico no es
solo un problema que afecte al aspecto estético de un edificio, debido a las variaciones
cromaticas que generan sino que, ademds, la cristalizacion de sales, que se produce en el
interior del sistema poroso de un material pétreo, es uno de los mecanismos mas dafiinos que
pueden afectar a los edificios historicos debido a la presion que ejerce una sal durante el
crecimiento dentro de un espacio confinado, es dectr, un poro.

" El objetivo de este trabajo es elaborar diferentes propuestas de intervenciéon que
puedan ser aplicadas acordemente con las dimensiones del objeto a restaurar (fachadas o
zonas de interior de edificios, figuras) procurando idear la manera de intervencioén mas eficaz
y sencilla. Teniendo en cuenta esto, los tratamientos de desalinizacion, se disefiaron de tres
formas diferentes: (1) para restauracién de piezas de pequefio tamafio para lo cual se
utilizaron ensayos de succion capilar; (2) para restauracion de interiores y/o fachadas de
edificios se aplicaron papetas de restauracién impregnadas con los aditivos; (3) para
restauracion en el exterior de zonas de dificil acceso, se diseiid la nebulizacion de
disoluciones acuosas de aditivo.

Los aditivos empleados en los ensayos fueron el ferricianuro potasico (K3Fe(CN)g),
ferrocianuro potasico (K4Fe(CN)¢3 H;0) y ferroeianuro sodico (NasFe(CN)e-10 H,0)
habiendo sido elegidos por ser importantes modificadores del habito del NaCl ¢’ y que han
sido testados satisfactoriamente comprobandose que, la cristalizacion de NaCl en presencia de
estos aditivos, no genera dafios en el interior de los materiales pétreos 2.

Los ensayos de desalinizacién se realizaron en probetas prismaticas (3x3x20 cm) de
calcarenita de Santa Pudia (Granada), que fueron forzadas previamente a la succidn de 300 ml
disolucién sobresaturada de NaCl (fig. 1a). Una vez secas las probetas y concluido el proceso
de cristalizacion de la sal en su interior, se procedi6 a calcular el contenido en sales para cada
una de ellas y realizar los tratamientos anteriormente descritos:

Tratamientos por succién capilar. Consiste en la introduccion a través del sistema
poroso de la roca, aprovechando los fendmenos de ascenso capilar, de 300 ml de una
disolucién constituida por el aditivo y agua. Los aditivos fueron aplicados en las
concentraciones siguientes: ferrocianuro potasico al 0.024M y de ferrocianuro sodico al 0.021]
M; evitandose el uso del ferricianuro potasico ya que produce importantes variaciones
crométicas en las probetas de calcarenita. Tras el tratamiento con la disolucion acuosa de
ferrocianuro potasico al 0.024M, se consiguieron extraer el 97% de las sales que habia
inicialmente en la probeta, sin que se produjesen pérdidas de material de las probetas de roca.
La disolucién acuosa de sédico extrajo mas del 90% de las sales sin que se produjesen dafios.
En ambos casos, conforme la disolucién con el aditivo penetraba en el interior de la probeta,
se producia un desplacado de la costra superficial de NaCl, y cambios en la forma de los
cristales de NaCl de la costra dando lugar a la formacion de eflorescencias con un marcado
desarrollo dendritico (fig. 1b).

Tratamientos con papetas: este tratamiento se basé en la utilizacion de papetas de
celulosa, que son comunmente utilizadas por los restauradores. El ensayo se realizé cubriendo
la probeta conteniendo Ia sal, con una papeta impregnada con agua y aditivo; se colocaba la
papeta, se dejaba secar tras lo cual se retiraban las sales que habian sido extraidas con un
pincel y se volvia a aplicar la disolucion, hasta que no se observé crecimiento de sales. Para
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este ensayo se utilizaron disoluciones acuosas de ferricianuro potasico al 1x10°M de
concentracion y ferrocianuro potasico al 2x10°M. Tras la primera aplicacién de la papeta
impregnada con la disolucién, al cabo de 36 horas se observaron una cantidad importante de
eflorescencias salinas, que en el caso de la papeta con ferricianuro potasico presentaban un
color amarillento, mientras que en la papeta con ferrocianuro potasico eran blancas (fig. 1c).
El proceso se repitié hasta que no se observaron eflorescencias en la superficie de la papeta;
cuando se retir6 ésta pudo observarse que ambas probetas habian presentado pérdida de
material. La cantidad de sales extraidas fue mayor en la papeta con ferrocianuro potasico
(>90%) que en la que se aplico el ferricianuro potasico (<80%), no observandose cambios
colorimétricos en las probetas tras la realizacién del ensayo.

Tratamientos por nebulizador: para la apllcac1on de este tratamiento se prepararon
disoluciones acuosas de ferricianuro potasico al 1x10° M y ferrocianuro potasico al 2x10°M,
que se fueron pulverizando varias veces sobre las probetas, las eflorescencias generadas eran
retiradas mecanicamente con un pincel hasta comprobar que no se producian cambios de peso
ni formacion de eflorescencias sobre la superficie de la probeta. Tras la primera aplicacion de
la disoluciéon acuosa con los aditivos, la costra superficial de NaCl se disolvio rapidamente y
al cabo de dos dias no habia signos superficiales de ésta en la probeta tratada con ferricianuro
potasico(fig 1c) y en la tratada con ferrocianuro potasico se podia observar una leve patina. El
tratamiento se siguié aplicando hasta que no se observaron variaciones significativas de peso
en las probetas. La cantidad de sales extraidas en este tratamiento fue mayor en el caso del
ferrocianuro potasico (<90%) que en el del ferricianuro potasico (=75%) y en ambos caso se
produjeron pérdidas superficiales de material.

Los ensayos realizados para extraer las sales de NaCl en probetas demuestran la
eficiencia de estos aditivos. Sin embargo, en vista de los resultados obtenidos, se puede
matizar lo siguiente:

1) Para la eliminacion de las sales del interior de un material es mas recomendable el uso de
los ferrocianuros frente al del ferricianuro ya que han demostrado ser mas eficaces en la
extraccion de las sales del interior de las probetas:

2) En el caso de materiales pétreos de color oscuro y con costra superficial de NaCl se
recomienda el uso de tratamientos por nebulizacién con ferricianuro, al ser el que menos
dafios produce y el de mayor efectividad en las primeras horas de tratamiento en la retirada de
las costras salinas superficiales.
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Figura 1:

a) aspecto inicial de las probetas de
calcarenita tras la introduccién del
NaCl.

b) aspecto de la probeta tratada con el
método de succion capilar tras unas
pocas horas

c) aspecto del tratamiento con papetas

d) aspecto de una probeta tras 36h del
tratamiento por nebulizacién.
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TIPOLOGIA DE MATERIALES CERAMICO,S EN EL TEATRO
ROMANO DE CARTAGENA: MINERALOGIA Y QUIMISMO.

M?* S. Mila Otero y R. Arana Castillo.

Departamento de Quimica Agricola, Geologia y Edafologfa. Facultad de Quimica. Campus de
Espinardo. 30071-Murcia

Resumen
Las excavaciones arqueologicas en el teatro romano de Cartagena han proporcionado

informacion sobre una amplia secuencia estratigrafica que se extiende desde el siglo II a.C.
hasta la actualidad. Los materiales encontrados en el contexto de los siglos V al VII son
especialmente interesantes ya que estan asociados con una importante remodelacién de la
ciudad. La construccién de un centro comercial, mercado y almacenes durante la segunda
mitad del siglo V representa el uso total del teatro, cuyas estructuras han fosilizado en parte,
en una nueva forma. La cerdmica gruesa de cocina se introduce desde finales del siglo V a
principios del VI con la fabricacién de las primeras cacerolas y potes con un tratamiento
superficial. Las ceramicas de principios del siglo VII tienen superficies mucho mas groseras y
estan fabricadas con tomo o de forma manual. Esas cerdmicas representan el 24 % de todo el
material extraido del yacimiento.

Para este trabajo se han estudiado un total de 130 muestras de ceramica de cocina mediante
difraccion de rayos X, microscopia de luz transmitida y andlisis quimico de componentes
mayoritarios y trazas, lo que ha permitido establecer cinco grupos diferentes grupos y
relacionarlos con talleres locales o con materiales importados.

Se ha determinado Si0,, AlLO;, Fe,0;, CaO, MgO, MnO, TiO,, P,0s, Na,0, K0, pérdida
por calcinacién y Ba, Rb, Mo, Th, Nb, Pb, Zr, Y, Sr, Sn, Ce, Co, Ga, V, Zn, W, Cu, Niy Cr.

Tras el estudio mineralégico realizado, es posible caracterizar cinco grupos diferentes
grupos de pastas que se pueden relacionar con la produccién cerdmica ‘de la zona de
Cartagena-Mar Menor. Se ha diferenciado asi una produccién local muy tipica con numerosas
inclusiones de filitas y cuarcitas y otras con abundante moscovita. El analisis cluster de
componentes mayoritarios y frazas permite establecer, asimismo, cinco grupos de cerdmicas
que coinciden con los obtenidos del estudio microscopico y difractométrico. Por ello se puede
concluir que hubo una importante produccién ceramica en el area de Cartagena, en buena
parte imitada de la cerdmica africana y caracterizada por una pasta gruesa con numerosas
inclusiones de filitas y cuarcitas y otras con pequefios fragmentos de rocas volcanicas y
cristales de feldespatos y piroxenos, procedentes del volcanismo calcoalcalino del area del
Mar Menor. Muchas de estas ceramicas se habian considerado hasta ahora como importadas y
se han descrito en otras dreas del Mediterraneo, especialmente en Baleares (Cau Ontiveros,

1966).
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Fig. 1. Ceramica de grano fino del teatro romano de Cartagena. Abundantes fragmentos cuarciticos,
oxidos de hierro, haces de moscovita y granos intersticiales de cuarzo. Polarizadores cruzados.

Fig. 2. Ceramica de pasta gruesa del teatro romano de Cartagena con grandes fragmentos de filitas y
de cuarcitas en una pasta con abundantes ¢xidos de hietro y granos de moscovita y cuarzo.
Polarizadores cruzados.
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ESTUDIO DE VARIOS AFLORAMIENTOS DE TRAVERTINO EN
ANDALUCIA.

L.Montealegre, J.Barrios Neira* y J.Palma**

Ciencias y recursos agricolas y forestales. ETSIAM Cérdoba
* Dpto. Quimica Inorganica. Fac.Ciencias. Campus Rabanales. Univ. Cordoba
**Convenio Universidad-Ayuntamiento de Cérdoba

En Andalucia existen grandes zonas de rocas carbonatadas, en alineaciones del Paleozoico de
Sierra Morena, en macizos de las zonas Intemas (Trias Alpujarride) y Externas (Jurasico y
Cretacico) de las Béticas. La abundancia de este tipo de rocas junto a una adecuada
climatologia, han dado lugar al desarrollo de una mmportante morfologia carstica en buena
parte de la comunidad andaluza.

Los procesos carsticos no solo dan lugar a las tipicas formas de superficie y profundidad,
pues la precipitacién del carbonato célcico (debido al proceso de disolucion previo) origina
acumulaciones sedimentarias (espeleotemas), formas acumulativas, etc. Entre los distintos
materiales formados por estos depositos sedimentarios estan los travertinos que por su
facilidad de extraccién y manejo, asi como por el grado de pulido que pueden alcanzar son
interesantes para la decoracién, revestimiento, etc. en edificaciones.

En el proceso de precipitacion del travertino, intervienen condiciones fisicoquimicas
adecuadas, como la temperatura, la accion de la vegetacion, etc. Las condiciones cambiantes
en cada yacimiento pueden ser el origen de diferentes formas de sedimentacion, estructuras y
espesores. Asi por ejemplo existen estructuras nodulares, en lechos agatoides, masivas,
algaes, etc. Algunas de estas formas son debidas a la compleja sedimentacién incrustante,
como se ve en algunas de las muestras estudiadas.

Para este estudio se han empleado las técnicas habituales como son la microscopia 6ptica
(ldmina delgada), microscopia de barrido, EDAX, difraccion de R.X,, etc. para poder
determinar las caracteristicas petroestructurales, mineralogicas, fisicas y quimicas de los
distintos materiales. El trabajo se ha centrado en caracterizar los materiales de varios
afloramientos de travertino situados en Andalucia, que proceden de diferentes areas carsticas
para asi poder comparar sus caracteristicas con las del travertino empleado en la iglesia de
Rabanales (Campus universitario de Cérdoba).

Los afloramientos estudiados son: _
a) La formacién del travertino de Priego en la zona cérstica del macizo de Cabra-Priego
(Jurésico)
b) Elde Albox (proximo a Macael) del Alpujarride de Almeria.
c) Elbanco de Arbuniel, formado a expensas del Jurasico subbético del norte de Granada.
d) La formacién de los Bailos de Alicim (balneario termal) de la zona de Granada.

El travertino ha sido utilizado en diversas edificaciones en Andalucia, como son: Iglesia del
Salvador (Granada), la iglesia del Campus de Rabanales (Cérdoba disefiada por Fisac en
1957), el Castillo y otras edificaciones de Priego (Cordoba), etc.



Foto 1: Afloramientos en las proximidades Foto 2: Alforamientos en Priego de Cordoba
de Machale (Almeria)

Foto 3: Imagen de la lglesia de Rabanales )
(Universidad de Cérdoba) Foto 4. Muestr.a de Macael (Almeria)

Foto 5. Muestra de Priego de Cordoba
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ESTUDIO DE ROCAS BLANDAS (SOFT STONES) PROCEDENTES DE
VASIJAS DEL JHEBEL BUHAYS (EMIRATO ARABE UNIDO DE
SHARJAH). IMPORTANCIA DEL FACTOR TEXTURAL

M.Pozo (1), J.Casas (1,2), J A. Medina (1) y J.A. Martin Rubi (3)

(1) Departamento. de Q.A., Geologia y Geoquimica, Facultad de Ciencias. U.AM.
Cantoblanco. 28049. Madrid.

(2)Centro de Ciencias Medioambientales. C.S.1.C. Serrano 117. 28006 Madrid.

(3) Instituto Geoldgico y Minero de Espafia. Tres Cantos. Madrid.

Introduccién _
En yacimientos arqueoldgicos de las culturas antiguas de Oriente Medio es comun el hallazgo

de utiles, principalmente vasijas, elaborados con materiales pétreos blandos (soft stones)
caracterizados por su facilidad para ser tallados. El estudio de un gran nimero de muestras
procedentes de suroeste asiatico por Khol et al (1979) puso de manifiesto que dentro del
término “soft stones” se incluyen materiales de composicion tan diversa como talco
(esteatita), clorta o serpentina.

En este trabajo se pretende caracterizar composicional y texturalmente muestras de “soft
stones” procedentes de fragmentos de vasijas de la Edad del Hierro recogidas en las
excavaciones efectuadas por la mision arqueologica espafiola en Thugaybah y Jhebel Buhays
(Pozo y Cordoba, 2002) en el Emirato de Sharjah (Emiratos Arabes Unidos). Dado el caracter
arqueoldgico de las muestras’ se han seleccionado ocho muestras, que se han estudiado
mediante métodos mineralogicos (DRX, ATD-TG), -quimicos (FRX, 1CP) y petrograficos
(microscopia Optica y electronica de barrido).

Resultados y discusion
Los resultados mineraldgicos han permitido identificar las muestras como cloritas

trioctaédricas pertenecientes al politipo [1b. El analisis por espectroscopia de infrarrojos en la
region comprendida entre 4000 y 250 cm-1 ha mostrado que solo hay pequefias variaciones
estructurales en Jas muestras estudiadas, atribuibles a cambios en Ja composicion i6nica de la
red, principalmente debido a hierro y magnesio. .

El estudio petrografico indica que la clorita no es pleocroica, presenta colores de interferencia
de primer orden y contiene titanita con trazas de opacos como Unicos minerales
contaminantes. Desde el punto de vista textural se han diferenciado tres tipos:

Tipo 1. (M-33, 343839, 44 y 46). Agregados de cristales clorita con hébito laminar a hojoso,
dispuestos aleatonamente. Tipo 2. (M-45). Agregados mixtos de cristales de clorita con
habito laminar e intersticialmente cristales con disposicion fibrorradial esferulitica. Tipo 3.
(M-27). Exclusivamente formada por agregados fibrorradiales de clorita con morfologia
esferulitica.

El analisis mediante ATD-TG ha puesto de manifiesto dos comportamientos térmicos
distintos. El primero se presenta en los tipos texturales 1y 2, y se caracteriza por presentar
endotérmicos en torno a 600 y 840°C y un exotérmico alrededor de 875°C

El segundo incluye el tipo textural 3 y presenta endotérmicos en torno a 675°C, un doblete
entre 780 y 805°C y un exotérmico proximo a 860°C.

Basandonos en los analisis quimicos se calcul¢ la siguiente formula promedio: (Si 595 Al 53)
(Al213Fe” 0 0:Fe™ 034 Ti 0.0sMg 807) O 20 (OH)j6. La sustitucion tetraédrica de Si por Al oscila
entre 2,11 y 2,31 Bl Al octaédrico de 1,77 a 2,42, el Fe 3+ de 1,98 2 0,46 y el Mg entre
6,60 y 8,62, Estas formulas permiten, teniendo en cuenta los diagramas de rayos X, clasificar
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fas nuestras como clinocloro, aunque Ja muestra M-27 (textura de tipo 3) presenta una
composicion peculiar, con altos contenidos en hlerro y mas bajos en magnesio, como refleja
su formula estructural (Sl sgs Al o 16) (A] 1.77 Fe 1 93F€ ()71 Ti 006Mg 660) 020 OH)]G

El estudio de la textura y microfabrica de las muestras evidencia un material constituido por
laminas que forman bloques compactos y perfectamente imbricados unos con otros. Cuando
se examinan las laminas y bloques en detalle, se presenta como un matenal exfoliable y
plastico con propiedades mecanicas peculiares, que les permiten deformarse amoldandose a
los espacios hibres cuando se someten a esfuerzos de compresion o cizalla. El intenso
desarrollo de la exfoliacion en los cristales de clorita asi como la dispesiciéon geométrica de
sus cristales justifican el comportamiento de este material al ser tallado y su amplia unlxzacmn
en la elaboracion de vasijas.

El origen de la clorita estudiada es dificil de precisar teniendo en cuenta que este mineral se
puede formar en contextos geologicos tan dispares como el diagénetico, el metamérfico o el
hidrotermal. Sin embargo, la pureza de la clorita y sus rasgos petrograficos sugieren un origen
ligado a la alteracion hidrotermal de minerales maficos asociados a rocas basicas o
ultrabéasicas. La abundante presencia de estas rocas en los complejos ofioliticos de Jas
Montafias de Oman y en los relativamente cercanos de] suroeste de lran (Tepe Yhaya),
apoyaria esta interpretacion.

Conclusiones

Las muestras de rocas blandas (soft stones) estudiadas estan constituidas casi exclusivamente
por clorita, detectandose en indicios titanita. La clorita es trioctaédrica de tipo clinocloro y
con predominio del politipo IIb. Las diferencias observadas en los analisis quimicos y térmico
ponen de manifiesto la existencia de variaciones composicionales dentro de la clonta, que se
reflejan también en los tipos texturales diferenciados. La microfabrica laminar de la clorita y
la disposicion de los intercrecimientos de sus cristales, junto a las propiedades mecanicas de
este mineral y su pureza, justifican plenamente su utilizacion para tallar vasijas.
Genéticamente la clonta procederia de la alteracion de minerales ferromagnesianos ligados a
rocas basicas y ultrabasicas ligadas a los complejos ofioliticos frecuentes en la region. -
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PETROGRAFIA Y MINERALOGIA DE TAPIALES PROCEDENTES
DE LOS REALES ALCAZARES DE SEVILLA

A.Ruiz Conde, M® E. Enrique Magarifio (*), A. Ramirez de Arellano Lopez (*) y P. J.
Sanchez Soto

Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla, Centro Mixto Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC)-Universidad de Sevilla, c/Américo Vespucio s/n, Isla de la
cartuja, 41092-Sevilla y (*) Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Facultad de
Fisica, Universidad de Sevilla )

Junto a la Catedral de Sevilla y al edificio del Archivo de Indias, los Reales Alcadzares de
Sevilla son los tnicos monumentos de la ciudad de Sevilla inscritos por la UNESCQO como
bien del Patnimonio de la Humanidad. Los Reales Alcazares de Sevilla se construyeron como
sede de los dignatarios y principes musulmanes de la Sevilla islamica y desde 1248 hasta
nuestros dias, sede de la corte de los Reyes castellanos en la ciudad hispalense. Tanto los
periodos islamicos como cristianos han ido dejando su huella, de ahi el perfil que ofrece el
resultado de una serie de construcciones y remodelaciones efectuadas a lo fargo de su historia.
Debido a su indudable relevancia, los restos encontrados en las intervenciones arqueoldgicas
gue de forma periddica y sistematica se realizan en los Reales-Alcazares de Sevilla, son
fundamentales para el mejor conocimiento de nuestro Patrimonio.

El objeto de esta investigacién es la caracterizacion petrografica y mineralogica de los
matenales constituyentes de tapiales de los Reales Alcazares de Sevilla. Con este objetivo se
procedi6 a la extraccion de fragmentos de los mismos encontrados en diversas excavaciones
arqueologicas en los Reales Alcazares de Sevilla. Se seleccionaron en total 11 muestras
procedentes de distintos puntos y excavaciones.

El estudio por microscopia optica petrografica de estos materiales empleando laminas
delgadas es de especial interés para realizar un analisis textural y para la determinacion de los
minerales presentes. Cada una de estas muestras también ha sido estudiada por microscopia
electronica de barmido (MEB) y analizada mediante microanalisis quimico por espectroscopia
de energias dispersivas de rayos X (EDX) para determinar los elementos quimicos presentes,
asi como proporcionar una mayor informacion morfoldgica y microestructural.

Asimismo, una serie de muestras seleccionadas se han examinado por difraccién de rayos X
(DRX) y espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (IRTF) para llevar a cabo un
analisis e 1dentificacion de las fases minerales constituyentes de estos materiales, una vez
realizado el estudio por microscopia petrografica, lo que permite profundizar mas en los
aspectos mineralogicos. ‘

La realizacion de un completo estudio de estos materiales implica conseguir un nimero
significativo de muestras para establecer similitudes y diferencias, asi como una clasificacién
sobre la base de composiciones, técnicas de fabricacion y otras caracteristicas. Los resultados
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obtenidos por microscopia petrografica indican que las muestras estudiadas presentan una
mayor proporcion de clastos de cuarzo y fragmentos de roca frente al carbonato identificado
en la matriz. Dicha relacion es de 80/20 en conjunto, aunque pueden existir excepciones que
se corresponden en su totalidad con restos cerdmicos, donde esta relacion es de 60/40.

Los resultados obtenidos por DRX han permitido comprobar la existencia de fases cristalinas
secundarias, dificiimente apreciables y/o distinguibles por microscopia petrografica debido a
su baja proporcion relativa en algunas de las muestras estudiadas. Se han detectado fases
cristalinas dentro del grupo de sulfatos y carbonatos, asociadas a procesos de alteracion por
acci6n del medioambiente, como son camnalita, nesquehonita, thermonatrita, yeso y anhidrita.
Los resultados anteriores han sido comprobados mediante la aplicaciéon de otras técnicas
instrumentales, como son MEB y analisis quimico por EDX, asi como espectroscopia IRTF.
La informaciéon obtemda resulta basica para realizar un estudio de las tecnologias
constructivas empleadas en diversas intervenciones de distintas épocas.

Agradecimientos: A la Junta de Andalucia (11l P.A.1.) por su apoyo econémico al Grupo de
Investigacion TEP204 (Investigador Responsable: Dr. P.J Sanchez Soto). Asimismo, se
agradece al arquedlogo Dr. M. A. Tabales Rodriguez su interés y apoyo para la realizacién del
presente estudio. Trabajo realizado dentro de las actividades de la Red Temdtica Patrimonio
Histérico y Cultural del CSIC constituida en octubre de 200].
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ESTUDIO DE LOS PIGMENTOS MINERALES DERIVADOS DEL
OXIDO DE PLOMO: SINTESIS Y CARACTERIZACION
ESTRUCTURAL POR DRX Y MICRO-RAMAN.

A. Sansano, F. Ruli, J. Medina

Cristalografia y Mineralogia, Facultad de Ciencias, Universidad de Valladolid, 47006,
Valladolid.

Los 6xidos de Pb forman parte de los pigmentos minerales mas usados en la historia.
Se han aplicado a la pintura y decoracion en murales y frescos, en manuscritos, en estatuas y
en diversos objetos arqueoldgicos y artisticos. El interés de su estudio es por tanto de
importancia en el contexto de la identificacién de sus usos histéricos, sus transformaciones
(particularmente las inducidas por degradacion) y sus métodos tradicionales de sintesis.

De entre los diversos 6xidos que el Pb puede formar en sus estados de oxidacion (11 y
V) son particularmente interesantes en este contexto, el litargirio (a-PbO) de color rojizo, el
massicote (B-PbO) de color amarillo, la platmerita (PbO,) de color gris oscuro a negro y el
minio{Pb3;04) de color rojo.

Su identificaciéon en una pintura determinada suele presentar bastantes dificultades a
las técnicas de andlisis convencional sobre todo, si por razones del interés historico o valia de
Ja muestra se deben usar exclusivamente técnicas no destructivas.

La espectroscopia Raman, por otro lado, presenta importantes ventajas en este campo
ya que permite realizar analisis de cualquier tipo de material, en modos macro o micro, de
forma no destructiva y en muchos casos m-situ. No obstante, la ausencia de estudios
espectroscopicos detallados de los diferentes compuestos mencionados, hacen dificil la
correcta identificacion del espectro de las distintas fases y sus posibles modificaciones.

En este trabajo se pretende abordar este problema con el objetivo de establecer los
estandares necesarios en espectroscopia Raman y la metodologia de identificacion espectral
de cada uno de los compuestos. Para ello se han sintetizado las diferentes fases por dos
procedimientos diferentes (via humeda y seca) y se han caracterizado morfolégicamente al
microscopio petrografico y estructuralmente por DRX y micro-Raman.

ryrs

Figura .- Cristal de litargirio sintetizado a partir de hidrocerusita.
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Figura 3.- Espectro micro-Raman del massicote

A partir de los resultados obtenidos se han abordado diversos problemas de
identificacion de pigmentos en muestras de frescos de Castilla y Ledn sobre los que existe
cierta controversia, en particular el Monasterio de San Baudelio, en Soria (Edwards et al.
2001, Rull, 2001). También se discuten, sobre dichos resultados, algunas posibilidades de
sintesis que pudieran estar en el origen de las mezclas de fases encontradas, con particular
interés en la presencia de los polimorfos litargirio-massicote.

Edwards H.G.M., Rull F., Vandenabeele P., Newton EM., Moens L., Medina J. y Garcia
C., (2001), Applied Spectroscopy 55, 71-76.

Rull F. (2001 ), “Applications of IR and Raman Spectroscopy to the Study of Mediaeval
Paintings” en Handbook of Raman Spectroscopy, Ed. LR, Lewis and H.G.M. Edwards

Marcel Dekker Ine. New York, pp. 835-862.
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TERMOCRONOLOGIA MEDIANTE HUELLAS DE FISION DE
CIRCONES DETRITICOS EN MATERIALES TRIASICOS DE LA
ZONA EXTERNA DE LAS CORDILLERAS BETICAS

L. Barbero
Dpto. Geologia, Facultad CC del Mar y Ambientales, Universidad de Cadiz

La evolucion termal de la zona externa de las Cordilleras Béticas, en el sector de la
Sierra de Cazorla y Sierra de Segura, ha sido recientemente abordada basandose en modelos
termales establecidos a partir de datos de huellas de fision en apatito (Barbero et al., 2001,
2002). Estos modelos han sido establecidos utilizando poblaciones de apatitos detriticos de
sedimentos de una edad de depdsito Albiense. En dichos depositos se pone en evidencia la
existencia de una sefial térmica heredada que ha permitido establecer la evolucién termal
desde tiempos Pérmicos hasta la actualidad ya que la evolucion post-deposicional no ha
producido un borrado térmico importante; Este borrado térmico suave también se pone de
manifiesto con los datos de reflectancia de vitrinita de sedimentos de esta edad disponibles
(Barbero et al., 2002). Estos modelos evidencian varios aspectos de la evolucion termal del
margen sudibérico; uno de los més destacables estd ligado a la existencia de un fuerte
calentamiento que se inicia a durante el Jurdsico y parece lener su méaximo térmico en tiempos
tardijurasicos o incluso durante el Neocomiense, llegando estos materiales Albienses a
temperaturas proximas a los 110° C. on el objeto de obtener datos adicionales que permitan
extraer mas conclusiones con respecto a este calentamiento finijurasico, se han separado tanto
cristales de apatito como de circén en materiales detriticos con edades de depésito mas
antiguas, en concreto materiales Triasicos con edades de depodsito Ladiniense (220 Ma
aproximadamente). Se han muestreado depositos Tridsicos tanto en la cobertera sedimentaria
gue se apoya directamente sobre el zocalo hercinico, como materiales correspondientes a
niveles que afloran, emplazados de forma diapirica, entre los materiales Jurésicos
carbonatados del sector de la Sierra de Cazorla.

Los resultados obtenidos en circones detriticos de materiales Triasicos indican, por
una parte, que durante la evolucion post-deposicional las temperaturas maximas alcanzadas
han debido- situarse alrededor de los 250° C, valor este que se acepta generalmente como
temperatura de retencién de huellas de fisién en circones (Hurford, 1986). Esto queda
evidenciado por la presencia de una o varias poblaciones de circones con edades de huellas de
fisién posteriores a la edad de la sedimentacién. El hecho de que en algunas muestras se
puedan distinguir claramente varias poblaciones es a su vez indicativo de que el borrado
térmico de las huellas de fisién en circén ha sido parcial, conservandose pues una sefial
térmica heredada desde inicio del Paleozoico. Por otra parte, el hecho de que aparezcan
poblaciones con edades de-huellas de fisiéon en circén en tormo a 65 Ma indica que el
momento de maxima temperatura ha debido ser relativamente reciente, en cualquier caso
anterior a este valor. Teniendo en cuenta que en los modelos termales de evolucién del
margen sudibérico obtenidos en apatitos de materiales Albiense, se observaba un
calentamiento marcado en torno a los 120 Ma, bien pudiera éste ser el responsable del borrado
térmico parcial de las huellas de fision en circon en materiales que ocupan una posicion
estratigrafica mucho mas inferior y que por lo tanto han podido alcanzar temperaturas muy
superiores.

Cabe destacar en este punto que 10s resultados obtenidos para apatitos de materiales
Tnasicos (Barbero et al., 2002) proporcionan, en ocasiones, poblaciones de edades de huellas
de fision similares a las de circon, lo cual es un resultado ciertamente sorprendente. Conviene
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de todas formas indicar que este hecho no ocurre en una misma muestra sino entre apatitos y
circones de muestras distintas, si bien obtenidas proximas unas de otras y sin aparentes
accidentes tectonicos entre ellas. En concreto, una muestra situada mas proxima al basamento
hercinico proporciona exactamente las mismas tres poblaciones de edades de huellas de fision
en apatito que otra situada unos 14 km maés hacia el sureste, pero en este segundo caso
tratandose de poblaciones de circones. Este hecho es dificil de explicar a no ser que: 1) exista
una diferencia grande en cuanto a evolucion termal bien ligada a posibles accidentes
tectonicos heredados en el basamento hercinco que hace que la evolucién termal sea muy
distinta entre distintos bloques; 2) en posiciones mas proximales al borde del margen no se
haya producido un fuerte acumulo de sedimentos post-Tridsicos; 3) que exista algun tipo de
anomalia térmica irregularmente distribuida (;ligada a magmatismo?). Con los datos actuales
es dificil poder aventurar una hipotesis que explique este hecho. En cualquier caso, el maximo
espesor de sedimentos Triasicos, Jurasicos y Cretacicos acumulados en el sector no supera los
1500 m en los sectores mas subsidentes de esta parte de la zona Externa de las Béticas, por lo
que parece dificil recurrir a cualquier tipo de diferencia en el posible acumulo de sedimentos
post-Triasicos, si los hubiere, para explicar diferencias en evolucién termal. En dominios
subbéticos la presencia de abundante magmatismo basico de edad Jurasico Superior-Cretacico
Inferior esta bien documentada (Comas, 1978; Rey, 1993) pero no existen evidencias de su
presencia en sectores mucho mas proximos al paleomargen ibérico. No obstante, es posible
que toda la estructura termal a finales del Jurdsico principios del Cretacico estuviera
perturbada en relaciéon con este magmatismo y esto pudiera explicar este fuerte calentamiento
que se observa en los resultados de huellas de fisién tanto en apatito como en circén.
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EDADES DE HUELLAS DE FISION EN APATITO Y CIRCON EN
MATERIALES CRETACICOS DE LA CUENCA DE CAMEROS:
IMPLICACIONES EN LA EVOLUCION TERMAL DE LA CUENCA
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1 Dpto. de Geologia, Facultad de Ciencias del Mar y Ambientales, Universidad de Céadiz
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La evolucién tectono-termal de la Cuenca de Cameros ha sido estudiada hasta la
actualidad mediante diversos métodos. Asi, se han realizado estudios sobre la geometria de la
cuenca y la esquistosidad y el plegamiento (Gil Imaz, 1998; Casas Sainz y Gil Imaz, 1998);
sobre la evolucién termal mediante el analisis de paragénesis minerales, inclusiones fluidas y
de isétopos estables (Mata et al., 2001) o sobre la evolucién de filosilicatos (Barrenechea et
al., 2000). Existen también datos preliminares de Ar-Ary K-Ar sobre la edad del pico térmico
asi como de edades de huellas de fisién en apatitos (Barbero et al., 2001). Su evolucion desde
el Mesozoico hasta la actualidad es compleja y se puede resumir en cuatro etapas: 1) Periodo
extensional a lo largo del Cretécico inferior que genera un importante volumen de depositos
sin-rift; 2) Penodo de plegamiento que origina pliegues sinesquistosos (Gil-Imaz, 1998); 3)
Etapa de metamorfismo de grado bajo de edad en torno a los 100 Ma (Goldberg et al., 1988;
Casquet et al,, 1992) y condiciones P-T de ~ 350-400 °C y <2 Kb para el depocentro de Ia
cuenca (Mata et al., 2001). 4) Etapa de inversiéon durante el Terciario. No obstante esta
evoluciéon es objeto de controversia respecto al espesor y disposiciéon de las unidades
sedimentarias, el origen del metamorfismo, la esquistosidad cretacica y el modelo de
inversion de Ja Cuenca. Existen dos modelos con respecto a la geometria de la Cuenca de
Cameros. En el modelo de Casas-Sainz y Gil-Imaz (1998) se produciria una superposicion
vertical de Jas unidades sedimentarias depositadas durante la fase de rifting hasta alcanzar
espesores en torno a Jos 9 km. En este modelo, el metamorfismo del depocentro de la cuenca
es esencialmente ocasionado debido al adelgazamiento cortical ligado a la extensién con
episodios hidrotermales de caracter local (Mata et al., 2001). Por el contrario, en el modelo de
Guimera et al., (1995) las unidades sedimentarias se yuxtaponen de forma lateral lo que
provoca que la secuencia sedimentaria contemporanea con la extensién no alcance espesores
en Ja vertical mayores de 5 km y el metamorfismo se origina principalmente por la presencia
de fluidos hidrotermales (Casquet et al., 1992).

Con el objeto de profundizar en e] conocimiento de la evolucién de la Cuenca de
Cameros se han realizado anlisis de huellas de fisién en apatitos y circones recuperados de
las secuencias detriticas sinextensionales, puesto que esta técnica es ideal para el
establecimiento de historias termales a temperaturas inferiores a los 250° C. En este trabajo se
han seleccionado tres muestras a lo largo de un corte NE-SW en el sector oriental de la
Cuenca. Las muestras MAO-3 y MAO-4 corresponden al techo y muro respectivamente de la
secuencia mas alta aflorante de la serie (Grupo Olivan) y la muestra POC-9 corresponde al
techo del Grupo del Urbién, donde el efecto del metamorfismo es mas patente. No se observa
ninguna falla importante en el sector y se puede considerar que la secuencia sedimentaria es
practicamente continua entre estas dos muestras. Existe pues una diferencia en la posicion
estratigrafica de las muestras (considerando la serie completa entre ambas) MAO-3 y POC-9
de unos 2800 metros en la vertical. La muestra MAO-3 presenta tres poblaciones de edades de
huellas de fision en apatito (55, 67 y 100 Ma) lo que parece indicar, la mezcla de tres fuentes.
Dado que las areniscas donde se han extraido los apatitos son de naturaleza arcésica (Mata,
1997) no parece probable que estas tres edades representen a una Unica fuente sedimentaria
reciclada. Por otro lado, la presencia de varias componentes de edad en los apatitos indica que



132

no se han alcanzado temperaturas por encima de los 120° C ya que de ser asi esta sefial
térmica heredada habria sido completamente borrada quedando las tres poblaciones reducidas
a una Gnica. Se ha podido en esta muestra medir suficiente numero de longitudes de huelias
confinadas horizontales como para permitir la elaboracion de un modelo termal preliminar
mediante simulacion matematica sigutendo el procedimiento de Ketcham et al. (2000). Los
resultados del modelo indican que la maxima temperatura alcanzada debid ser en tormo a los
110° C, y que ésta se alcanzd en el intervalo 85-65 Ma. El analisis de huellas de fisién en
circon en esla misma muestra revela la existencia también de tres componentes de edad (122,
189 y 422 Ma) lo que es logico debido la baja méxima temperatura alcanzada. Para la muestra
MAO-4 se ha determinado la existencia de dos poblaciones de edades de apatito (43 y 81 Ma)
lo que implica que tampoco para esta muestra se han alcanzado temperaturas maximas
superiores a los 120° C. Por ultimo, para la muestra procedente del techo del Grupo Urbién
(POC-9) se observa una unica poblacion de edades tanto de apatito como de circén (48 Ma
para apatito y 87 Ma para circon). Al ser la edad del deposito anterior a la edad de huellas de
fisién de circon, necesariamente se ha debido producir un borrado térmico importante o total
de las mismas, lo que nos permite establecer que las maximas temperaturas alcanzadas
debieron estar proximas a los 200-250° C. Con estos datos se puede estimar un paleogradiente
geotérmico de en tomo a 46° C/km para tiempos Coniacienses (Cretacico Superior). Estos
datos apoyan la evolucion propuesta por Mata et al. (200}1) que implica un aumento
considerable del gradiente geotérmico desde el periodo de extension hasta el maximo térmico
en el Cretacico superior. Aunque es necesaria la oblenciéon de un mayor numero de datos para
el establecimiento del modelo de evoluciéon termal y de exhumacidon de la Cuenca de
Cameros, el uso de esta técnica estd demostrando una gran utilidad, permitiendo establecer
con gran precision para una determinada edad y situacion estratigrafica, las temperaturas
méximas o minimas que alcanzaron algunas zonas asi como los posibles gradientes
geotérmicos existentes entre varias muestras. Estos dalos son especialmente interesantes en el
contexto del metamorfismo de muy bajo grado, en el que el uso de geoterrnometros validos es
muy limitado (Merriman y Peacor, 1999}
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La Sierra de Valie Fértil (SVF) es un blogue de basamento cristalino pre andino,
constituido principalmente por gneises migmatiticos con granate + cordierita — sillimanita,
metagabros y un complejo intrusivo granodioritico mas joven. »

Las pegmatitas son abundantes y han sido explotadas para exiraer moscovita vy
feldespato potasico, principalmente. Son del tipo moscovitico y presentan una zonalidad y
una mineralogia simple. Consisten por lo general en dos zonas: 1) Una externa, muy rica en
micas - siempre moscovita, y, a veces, biotita -, que forman agregados radiados de gran
tamafno (hasta lm), granate, feldespato potasico pertitico, plagioclasa albitica y cuarzo.
Localmente se encuentra cristales de berilo y columbita; 2) Un nicleo de cuarzo puro que
reemplaza a la zona externa. Estas pegmatitas forman lentejones de dimensiones muy
variables, con corridas que van desde unos pocos metros a hectémetros, y por lo general con
una disposicién muy tendida. Constituyen cuerpos discordantes con la foliacion regional y no
muestran deformacion interna significativa. Las pegmatitas motivo de este trabajo, se ubican
en el extremo norte de la SVF (306° 12°44"°'S — 67° 49" 57" O). El encajante esta constituido
por cuarzo dioritas anfibolico biotiticas a tonalitas, con enclaves de gneises migmatiticos
granatiferos. Se han muestreado todos los minerales principales de las pegmatitas para
analisis quimico de trazas, incluidas Tierras Raras (ICP-MS; U. de Granada), y para
geoquimica isotopica y geocronologia (Rb-Sr, Sm-Nd; UCM).

El granate es muy abundante, aunque su distribucién es heterogénea. Se presenta en
cristales euhedrales grandes (3-4 cm, aunque pueden llegar a los 6 c¢m), con forma de
trapezoedros, que desarrollan caras idiomérfas frente al cuarzo y los feldespatos y son
alotriomorfos cuando contactan con los agregados de moscovita o biotita. Estos granates son
términos intermedios entre almandino y espesartina con proporciones menores de piropo y
grosularia (Alm 4414885ps 47.1420 Prp s52.65 Grs 27 34). La mayor parte de los cristales
(nicleos) son bastante homogéneos, sin inclusiones, y no se reconoce zonado textural alguno.
En los bordes, en contacto con biotita, se observa un débil zonado de tipo normal con
enriquecimiento gradual en Fe (y Mg) y empobrecimiento correlativo en Mn (y Ca), llegando
a Almgg Spsazo Prpes Grs 7. '

El contenido de Tierras Raras (REE) disminuye ligeramente al pasar del ntcleo al borde
de los cristales (Zgge = 260 ppm y 213 ppm, respect.). Destaca sobremanera en estos granates
el enriquecimiento en Tierras Raras pesadas (HREE) (Zpree = 248 ppm y 203 ppm
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respectivamente), que constituyen aproximadamente el 95% de todas las TR. Destacan, en
particular, Jos elevados contenidos de Gd (42 'y 33 ppm), Tb (153 y 129 ppm) y Dy (117 y
95.5 ppm), asi como la elevada relacion Sm/Nd (15.2 y 20.5 respect.), por encima de todos
los valores que hemos podido encontrar en la literatura. Los espectros de Tierras Raras
normalizados al condrito (Fig. 1) muestran el elevado enriquecimiento en HREE con respecto
a las Tierras Raras ligeras (LREE). Los valores de las  LREE se encuentran por debajo del
condrito, elevandose rapidamente por encima del mismo a partir del Nd (Ndy = 1.43 y 0.96
respect.), para alcanzar en el Sm valores de Smy de 72.5 y 56.6 en nucleo y borde,
respectivamente. La anomalia de Eu es negativa y muy acusada (EwEu* = 0.04 y 0.06
respect.). Las Tierras Raras pesadas muestran a su vez, up maximo en el Dy y un minimo en
el Yb, tanto en el nucleo como en el borde (Figura 1). Estos granates tienen también un
contenido elevado de Y (534 y 417 ppm) y bajo de Nb (1.94 y 1.46 ppm).

Debido a que los granates fraccionaron
ey la casi totalidad de las Tierras Raras pesadas
del magma, la parte del espectro
correspondiente a las mismas en el granate, ha
de ser semejante al del de la propia pegmatila,
+ nicteo] en particular, las relaciones interelementales.
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son, por lo tanto caracteristicas geoquimicas
del magma pegmatitico.

Fig. 1

Es interesante destacar la similitud del espectro de TR del granate de la pegmatita de
SVF, con el de los granates de metapelitas de presion moderada a zlta (Bea et al., 1997),
incluidos para la comparacién en la Figura 1. Como puede verse hay un notable parecido con
los granates 5.5 y 7.5 kbar, sobretodo por lo que respecta al elevado contenido de Sm y de
Tierras Raras pesadas, y a la acusada anomalia negativa del Eu.

Las pegmatitas de SVF se formaron por fusién de protolitos corticales (¥’Sr/*Sr =
0.7093) y se emplazaron bajo condiciones P-T posteriores a las del pico metamorfico local (T
~ 690+ 90°C y P =~ 4.1 + 0.4 kbar), durante una fase de acortamiento horizontal generadora
de fracturas extensionales muy tendidas, y de fallas inversas. Se ha obtenido la edad de
cristalizacion de la pegmatita mediante la aplicacién de método Sm-Nd (isocrona interna de
minerales), resultando ser de 45543 Ma (MSWD = {.4). La edad del pico metamorfico es de
466.5+7 Ma (U-Pb SHRIMP; Rapela et al., 2001).
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PATRONES DE DISTRIBUCION DE ELEMENTOS DE TIERRAS
RARAS EN LOS SKARNS CON WOLLASTONITA DE LA BANDA
METAMORFICA DE ARACENA (HUELVA)

J.C. Fernandez Caliani e I. Moreno-Ventas
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El comportamiento geoquimico de los elementos de tierras raras (REE) en sistemas
metamorficos e hidrotermales antiguos, incluyendo los depésitos de skamn, es una cuestion
controvertida. En general, estos elementos traza se consideran practicamente inmoviles
durante los procesos de interaccion fluido-roca, excepto cuando se produce metasomatismo
infiltracional por una intensa circulacion de fluidos (e.g. Bau, 1991; Whitney y Olmsted,
1998). En el sector occidental de la Banda Metamorfica de Aracena (BMA) se Jocalizan
cuerpos magmaticos félsicos y maficos, tardihercinicos, que desarrollaron una compleja
actividad metasomatica sobre los marmoles encajantes, originando diversas tipos de skam: 1)
skarns con wollastonita asociados a intrusiones de granitoides; 1I) skarns con wollastonita y
granate asociados a diques compuestos; IIl) skarns con wollastonita y granate asociados ‘a
venas leucograniticas; y IV) skarns con wollastonita asociados a diques de cuarzo y
pegmatoides graniticos. Con este trabajo se pretende dilucidar los factores que controlan la
abundancia y distribucion de REE en los depoésitos de skam. Las concentraciones de REE se
determinaron mediante ICP-MS sobre muestra global de 13 rocas calcosilicatadas, 11 rocas
igneas y 11 rocas carbonatadas, y fueron normalizadas a condritos. En la Figura 1 se
presentan algunos perfiles de REE representativos de los diferentes tipos de skarns.

Los rocas encajantes de las mineralizaciones son marmoles calciticos con didpsido y
flogopita, que soportaron un metamorfismo regional de facies granulitas, previo al
reemplazamiento metasomatico. En general, el patrén de REE se caracteriza por un notable
enriquecimiento de elementos ligeros (LREE) con respecto a pesados (HREE), que se traduce
en un valor medio de 25 para la relacion Lan/Ybn, y por una anomalia negativa de europio
(EwEu*= 0.35-0.85). Los granitoides implicados en el desarrollo de las mineralizaciones de
tipo I son tonalitas biotiticas ricas en cuarzo, con una concentracion total de REE en torno a
100 ppm, un fraccionamiento reducido (Lan/Ybn= 10), y una discreta anomalia negativa de
europio (EwEu* 0.8). La facies dioritica de los diques compuestos relacionados con los
skams de tipo II contienen entre 68 y 101 ppm de REE, presentan relaciones de EwEu*
variables entre 0.69 y 1.14, y muestran un bajo grado de fraccionamiento (Lan/Ybn< 6). Los
skamns con wollastonita y granate de tipo III estdn asociados con venas leucograniticas de
feldespato alcalino, caracterizadas por contenidos muy bajos de REF REE~ 18 ppm), un
cierto enriquecimiento en HREE (Gdn/Ybn= 0.6), y una pronunciada anomalia positiva de
europio (EwEu*= 2.8). Finalmente, los pegmatoides graniticos de los skamns de tipo 1V son
igualmente pobres en REE, se encuentran muy fraccionados (Lan/Ybn>150) y exhiben una
pequefia anomalia de europio (EwWEu*= 0.75).

La media de las concentraciones totales de REE en las rocas calcosilicatadas § REE=
16 ppm) es tan baja como en los marmoles reemplazadosy{REE= 12 ppm). Asi mismo, las
muestras de wollastonita presentan anomalias negativas de europio (EwEu*= 0.3-0.7) de la
misma magnitud que los marmoles. Sin embargo, comparativamente la wollastonita es mas
rica en HREE (Lan/Ybn< 12), excepto en los skarn de tipo I'V cuyas relaciones de Lan/Ybn
(18.6-29.1) son heredadas de los marmoles. El enriquecimiento relativo de HREE es ain més
patente en la zona del granate de los skarns de tipo [T y III. Estos resultados sugieren que la
interaccién de los cuerpos magméticos, y sus diques asociados, con los marmoles encajantes
desarrollé un metasomatismo de REE reconocible por Ja incorporacién selectiva o preferente
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de HREE en las posiciones estructurales de wollastonita y granate, sustituyendo al Ca (Pan y
Fleet, 1996). Otro rasgo generalizado del patron de REE de la wollastonita es su morfologia
ligeramente convexa hacia armba en la parte central de los perfiles. En este caso, el
enriquecimiento relativo de REE intermedias podria estar condicionado por las impurezas de
diopsido (Mckay, 1989) que aparecen diseminadas en las masas de wollastonita. La extension
del metasomatismo estuvo limitada no solo por factores cristaloquimicos intrinsecos, sino
también por la abundancia y grado de fraccionamiento de REE en los fluidos mineralizadores.
Esto explicaria por qué los skarns de wollastonita de tipo IV, asociados a diques de cuarzo y
pegmatoides graniticos extremadamente fraccionados, preservan la abundancia y el patrén de
distribucion de REE del protolito carbonatado, a pesar de la intensa infiltracion hidrotermal
que soportaron los marmoles.

100 .
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diorita
10 1 tonalita 104
wollastonita wollastonita
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I T T AJ T T T T T T T T t T l T T T T T T T T T T T T T
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Figura 1: Perfiles normalizados de REE de las wollastonitas y rocas asociadas. A) Skam con wollastonita
asociado a una intrusién tonalitica. B) Skam con wollastonita y granate asociado a la facies dioritica de los
diques compuestos. C) Skarn con wollastonita y granate asociado a venas leucograniticas ricas en feldespato
potasico (Kfs). D) Skarn con wollastonita asociado a diques de cuarzo y pegmatoides graniticos.
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CARACTERIZACION MINERALOGICA DE SUPERFICIES DE
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E] Marmol Comercial Gris Pulpis (MCGP) se extrae en Santa Magdalena de Pulpis o Polpis,
de un litotecto calizo jurdsico emplazado en el bloque mas oriental de la Cordillera Ibérica
(Area del Maestrazgo) datado como Kimmeridgiense por Salas, 1989, quien definié Ia
formacién Polpis como un conjunto de potentes sucesiones micriticas con desarrollo local de

biohermos de esponjas.

Caracteristicas petrolégico-mineralégicas:

El' MCGP esta constituido por calizas (mudstones) que presentan una textura que va desde
minimicriticas a calizas microcristalinas (1 — 10 um). En ellas es relativamente frecuente la
presencia de fosiles planctonicos, principalmente Globochaete. La calcita presenta un contenido
de 4 % en moles de MgCOs, determinado por difraccién de rayos X, seglin el método de
Goldsmith et al. 1961. Contiene indicios de cuarzo detritico cuyo tamafio es del orden de 10
um, asi como pirita (pequefios cristales y agregados framboidales), silice microcristalina y
fluorita (mesocristales asociados a vénulas y/o estilolitos). Es muy caracteristica, en estas
calizas, la presencia de estilolitos, en general coloreados y con escasa cantidad de relleno, asi

como vénulas de diferente tipologia.

Caracteristicas petrofisicas:

La porosidad del MCGP, determinada con porosimetria de mercurio, oscila del 0,2 al 1,7 %
Sus propiedades fisicas, que hemos determinado sobre materiales extraidos en diferentes afios
(1996-2003) y siguiendo las Normas que se expresan, se extienden entre los siguientes
intervalos: la resistencia a compresion (norma UNE 22-185) varia entre 112,1 y 135.4 MPa.
La resistencia a flexion (UNE 22-186); entre 15,5y 20,3 MPa. El valor de su resistencia al
choque (UNE 22-189) entre 18 y 20 cm. Su resistencia al desgaste (UNE EN 1341:2000.
Anexo D) entre 18,3 y 19,1 mm. El valor de su Microdureza knoop (UNE 22-188) entre 144
y 159. La cantidad de agua absorbida a presion atmosférica oscila entre 0,15y 0,20 %.

Superficies de discontinuidad:
Las superficies de discontinuidad presentes en la roca condicionan su explotacion y debido a
su influencia en las propiedades fisicas son un dato importante a tener en cuenta en su
manufactura. Estas superficies presentan una diferenciacion mineralégica y textural respecto
del conjunto de la caliza micritica-microscristalina. Se pueden agrupar en tres categorias:

a) Superficies interestratales (Fig. 1).

b) Estilolitos (Fig. 2)

) Vénulas (Fig. 3).
a) Las superficies interestratales que definen los cuerpos litologicos, que suelen tener de I a
3 m de potencia, estan constituidas por elementos detriticos, especialmente filosilicatos, que
presentan con una onentacion predominante observable con MEB-ES (Fig.1). Separando



mecanicamente partes de esta superficie, que muestran una estructura pizarrosa (shale u
ortopizarra), y estudiando su composicion mineraldgica semicuantitativa por difraccion de
rayos X, las composiciones obtenidas se encuentran en el siguiente intervalo: calcita 30-35%,
cuarzo: 15-30% y filosilicatos 40-50% de los que de 80 a 85% son ilita, un 15 % caolinita,
encontrando esmectitas desde indicios a 5%.

Estas superficies condicionan la extraccion de esta roca ornamental y son comercializadas en
forma de baldosas con la denominacién de “Acabado Rustico”.

b) Estilolitos: los estilolitos -del MCGP presentan un trazado muy caracteristico (Fig. 2), que
incluye una gran rugosidad de su superficie. La realizaciéon de ensayos de resistencia a flexién
del MCGP muestra gue no son superficies de rotura preferente, al contrario de lo que ocurre
en otros marmoles comerciales como el Marmo! Comercial Crema Marfil (Garcia del Cura et
al. 1996). Los estilolitos del MCGP muestran un relleno microcristalino muy escaso y en
algunos puntos presentan cristales de fluorita asociados, que resaltan al observarlos con MEB
en modo de electrones retrodispersados (Fig. 2). La escasez de este relleno puede explicar que
no constituyan un punto de debilidad mecénica, ni una superficie de alteracién preferente lo
que coincidiria con las observaciones de Rautureau et al. 1994.

¢) Vénulas: se ha detectado la presencia de, al menos, dos categorias de vénulas diferenciadas
seglin sus caracteristicas mineraldgicas y/o texturales como puede verse en la Fig. 3
correspondiente a una fotomicrografia de microscopio 6ptico de polarizacion. . -

- Una constituida por vénulas, de muy pequefio grosor, de calcita, estando los cristales de
calcita, pobres en inclusiones, en contacto directo con la calcita primaria. Son las mas
abundantes (se observan a simple vista como vénulas filiformes blancas). '

- Otra categoria esta constituida por vénulas de-grosor variable que puede llegar a 2 - 3 mm,
que junto con calcita, suelen presentar, en al menos una de sus paredes, minerales de arcilla,
lo que denota su posible relacion con una determinada generacion de estilolitos. Este tipo de
vénulas, a grandes rasgos, es subparalelelo al conjunto mayor de estilolitos y a simple vista
se observa con un color ligeramente rosado. Constituyen la superficie de fracturacion
preferente de estas rocas en los ensayos a flexion. La composicion mineralégica de estas
vénulas, determinada por difraccién de rayos X sobre material separado mecanicamente, da
unos valores semicuantitativos de 90% de calcita y 10% de filosilicatos correspondiendo,
del orden de un 70%, a ilita, 20% a caolinitay 10% a esmectita.
Fig 1. rl§23

Fig 3.
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EFECTO DE LA DEFORMACION POR CIZALLAY DE LA
INTERACCION FLUIDO-ROCA EN DIQUES ACIDOS DEL STOCK DE
SANTA ELENA (N DE JAEN, MACIZO IBERICO MERIDIONAL)

J. Jiménez Millan, 1. Abad, M. Vazquez

Dpto. de Geologia. Universidad de Jaén.

El stock de Santa Elena es un cuerpo igneo que intruye la secuencia paleozoica del
Antiforme de Sierra Madrona (Dominio Meridional de la Zona Centro-Ibérica, Macizo
Ibérico). El stock consta mayoritariamente de facies granodioriticas a tonaliticas y de enclaves
gabro-dioriticos que afloran en el sector norte de la intrusiéon (Larrea et al., 1995). El borde
meridional del cuerpo igneo se caracteriza por un importante desarrollo de diques acidos de
morfologia tabular subvertical, cuyo tamaflo puede llegar a ser kilométrico. La composicién
mineralogica de estos diques es de cuarzo, feldespato potasico y moscovita y su aspecto pone
de manifiesto una elevada concentracién de deformacion. De hecho, las rocas igneas del borde
Sur del stock y los materiales paleozoicos del flanco Sur del Antiforme de Sierra Madrona
estan afectados por una zona de cizalla de aproximadamente 500.m de. espesor, de direccidén
E-W y cuya foliacion y lineacién de estiramiento buzan hacia el Sur (Vazquez er al., 2002).
También se han desarrollado procesos de interaccion fluido-roca a consecuencia de la
circulacion de fluidos hidrotermales en relacion con los yacimientos de metales base del
distrito minero de Linares-La Carolina.

En este trabajo se estudian las consecuencias mineraldgicas de los procesos de
deformacién por cizalla y de la circulacion de fluidos hidrotermales en los diques acidos que
aparecen en el borde meridional del stock de Santa Elena.

Mineralogia y petrologia

Los diagramas de difraccion de rayos X, realizados sobre muestras de los diques,
revelan la presencia de moscovita, cuarzo, feldespatos y caolinita.

La microestructura de la roca estd formada por porfidoclastos fusiformes de cuarzo,
feldespato potésico, plagioclasa y moscovita cuyo tamafio es frecuentemente superior al
milimetro. Estos porfidoclastos se encuentran delimitados por una red de venas sigmoidales
rellenas por una matriz de pequefio tamafio de grano (<20 pm). El cuarzo presenta extincion
ondulante y lamelas internas de deforrnacidén con orientacion oOptica diferente. En algunas
ocasiones desarrolla fracturas rellenas por granos elongados de cuarzo alineados que definen
una microfoliacién oblicua a los planos de cizalla. Los porfidoclastos de feldespato potasico
también exhiben extincién ondulante y estan afectados por venas delgadas (de espesor en
torno a 50 um) rellenas por agregados de moscovitatcuarzotcaolinita y venas lobulares de
mayor espesor (200 pm) rellenas por cristales elongados de cuarzo cuyos borde presentan
textura simplectitica. Estos porfidoclastos suelen contener exsoluciones de albita de origen
igneo con morfologias planares y globulares. La composicién de los porfidoclastos de
plagioclasa es de oliglocasa. Estos contienen numerosas fracturas internas y sombras de
presion rellenas por agregados de feldespato potasico cuyos tamafios alcanzan un espesor de
hasta 100 pm. Ademads, los cristales de plagioclasa poseen una red muy densa de
microfracturas internas rellenas por agregados muy finos de cristales de caolinita (<10 um).
Algunos granos de plagioclasa presentan en sus bordes agregados de cuarzo y feldespato con
textura simplectitica. Todos los clastos de moscovita tienen morfologia fusiforme con varios
bordes delimitados por fracturas transversales sigmoidales oblicuas a la direccién de los
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planos de exfoliacion. A favor de dichas fracturas se forman agregados de moscovita de
menor tamarfio de grano (<10 um) que presentan finos intercrecimientos con caolinita. Las
sombras de presion de los cristales de moscovita se caracterizan por el desarrollo de agregados
de cristales estirados de cuarzo y de moscovita intercrecida con caolinita. Los granos de
moscovita suelen estar plegados y contienen, en algunas ocasiones, finas lamelas de caolinita
desarroliadas a favor de Jos planos de exfoliacién.

Discusion y conclusiones

Las modificaciones mineralégicas y texturales de rocas cuarzo-feldespaticas
sometidas a procesos de deformacién estan controladas por el comportamiento mecanico de
los minerales y el grado de interaccién entre la roca y los fluidos (Tsurumi et al., 2003,
Yonkee et al., 2003).

La microfabrica de los minerales, con una lextura mayoritariamente soportada por
porfidociastos, donde la matriz s6lo aparece en las venas sigmoidales que los rodean, sugiere
la presencia de facies con un proceso poco avanzado de milonitizacion. Los cristales de
plagioclasa, con un comportamiento fragil ante la deformacion, han desarrollado una intensa
red de microfracturas a favor de los planos de exfoliacion. La extincién ondulante y las
Jamelas de deformacion interna de los cristales de cuarzo y feldespato potasico, asi como el
plegamiento de los porfidoblastos de moscovita, sugieren un comportamiento mas pléstico de
estos minerales.

La deformacién producida por la zona de cizalla en estos materiales origind un
aumento importante de la permeabilidad intra e intergranular, que facilitd la formacion de
nuevas fases minerales a través de procesos de interaccion fluido-roca. En una primera fase de
interaccion, el proceso de deformacion por cizalla acompafiado por la circulacién de fluidos
debio de producir la formacion de feldespato potasico que rellend fracturas y sombras de
presion y el desarrollo de venas sigmoidales de moscovita. La disposicion textural de la
caolinita en intercrecimientos que reemplazan la moscovita de las venas y de las sombras de
presion en presencia de cuarzo sugiere una segunda fase de alteracion hidrotermal producida
por debajo de 270 °C (Parry et al., 1998).

Por otra parte, la presencia de microfracturas internas rellenas de caolinita en los
porfidoclastos de plagioclasa y la ausencia de minerales que reemplacen el interior de los
porfidoclastos del feldespato potasico, pone de manifiesto el control que ejerce la porosidad y
la permeabilidad interna en ¢l grado de desarrollo de la alteracion hidrotermal. Montgomery y
Brace (1975) revelaron que la plagioclasa es una de las fases silicatadas primarias con mayor
porosidad interna en granitos sin alterar (0.5-13.1%). Esta elevada porosidad inicial se
incrementa con una respuesta fragil a la deformacion, que difiere de la respuesta mas plastica
de los cristales de feldespato potasico y moscovita, y que favoreceria, en este caso, el
reemplazamiento masivo de la plagioclasa durante la segunda fase de alteracion de los
porfidoclastos.
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EL METEORITO DE RELIEGOS: DESCRIPCION PETROGRAFICA Y
MINERALOGICA ‘

T. Martin Crespo " y R. Lozano @

o Dpto. Matematicas y Fisica aplicadas y Ciencias de la Naturaleza, ESCET, Universidad

Rey Juan Carlos, 28933. Méstoles (Madrid)
) Museo Geominero (IGME). Rios Rosas, 23. 28003, Madrid

Introduccién

El meteorito de Reliegos es la Gltima caida confirmada de un meteorito en Espafla, y
se produjo en el pueblo de Reliegos (Ledn) el 28 de diciembre de 1947. De los 17,3 kilos de
material que se recupero, existen 7 fragmentos ubicados en diversos museos (Grady, 2000).
Los dos més importantes son el que se expone en el Museo Nacional de Ciencias Naturales de
Madrid, con 10,109 kg (Munoz Espadas et al., 2002a) y el ubicado en el Museo Geominero
(IGME), con 620 g. Del meteorito de Reliegos no aparece publicada mas informacion
mineralogica y composicional que la necesaria para su clasificacién como una condrita
ordinaria L5 (McCoy et al., 1990). Es por ello que se estd realizando un estudio de detalle en
el fragmento del Museo Geominero, cuyas descripciones mineraldgica y geoquimica se
presentan en este trabajo. Ademas, se quiere remarcar la existencia de este fragmento, dado
que no aparece referenciado en ninguno de Jos catalogos publicados hasta la fecha.

Petrografia

Reliegos es una condrita muy recristalizada, con texturas frecuentemente obliteradas
que habitualmente impiden individualizar céndrulos y distinguirlos de la matriz. Por ello, se
ha decidido considerar “matriz” al matenial que no puede asignarse claramente como
céndrulo. Todos los condrulos presentan inclusiones de plagioclasa (mesostasia), aparecen en
secciones elipsoidales (< 3 mm), y con distintos tipos texturales y mineraldgicos. Los mas
frecuentes son los condrulos radiales de piroxeno, los porfidicos y los barrados de olivino. En
los primeros y en los barrados de olivino se ha encontrado clinopiroxeno accesorio. La
tipologia menos representada es la compuesta por olivino + ortopiroxeno + fases metalicas,
asi como un unico coéndrulo rico en Cr. Es frecuente observar fracturas planares e irregulares
en el olivino, lo que junto a su extincién ondulante ha permitido asignarle un grado de
deformacion por impacto S4 (Mufioz Espadas et al., 2002b). Los minerales metalicos ocupan
intersticios entre los silicatos, y sus tamafios son muy variables, desde unas pocas micras a un
méximo de 0.8 mm. La matriz estd compuesta por agregados metélicos con tamafios entre 0.3
y 4 mm, y por un agregado heterogéneo de grano mas fino (<300um), compuesto
mayoritariamente por olivino, ortopiroxeno y plagioclasa y, en menor proporcién, por
clinopiroxeno, cromita y apatito.

Mineralogia

Las composiciones quimicas medias de los minerales que presenta el meteorito son las
que aparecen en la Tabla 1 (minerales no metalicos), y en la Tabla 2 (minerales metélicos).
No se han encontrado diferencias composicionales significativas entre los minerales de los
condrulos y los de la matriz (salvo en el caso del condrulo rico en Cr). El olivino presenta una
clara homogeneidad composicional, con contenidos en fayalita que varian desde Fay; , hasta
Fay. Los ortopiroxenos también son homogéneos composicionalmente, y son enstatitas con
un contenido en ferrosilita Fsygs.202 y en wollastonita de Wo, ;. El clinopiroxeno accesorio es
diépsido con un contenido en ferrosilita entre Fssg.o3 y en wollastonita de Wousse,. La
plagioclasa de la mesostasia tiene una composicion media de Abso 4 Angy Ors s.
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Oliv. Or. Px. Cl Px. Plag. Crom. Apat.
n analisis 39 20 10 9 - 11 9
SiO, 38,35 55,96 53,30 65,69 0,03 0.04
ALO; 0,08 0,40 0,91 21,45 5,99 0,02
FeO 21,43 13,02 4,51 0,43 30,31 0,22
MnO 0,46 0,47 0,24 0,02 0,79 0,03
Mg O 39,51 29,37 17,15 0,30 2,56 0,02
Ca0 0,04 0,68 22,17 2,54 0,02 52,87
Na, O 0,04 0,05 0,68 9,15 0,01 0,38
K,0 0,01 0,01 0,03 1,04 0,01 0,01
TiO, 0,02 0,19 0,46 0,05 3,08 0,03
NiO 0,05 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02
Cr;0; 0,10 0,10 0,76 0,05 56,38 0,04
P,0s 0,02 0.02 0.05 - 0,02 40,95
Zn0 0,02 - 0.03 0.03 0,33 0,04
V;0, - - - - 0,75 -
F - - - 0.68
Cl - - - - - 4.61
Total 100,13 100,29 100,33 100,77 100,31} 99.96

Tabla I.- Composicion quimica media (en % peso) de los minerales no metalicos del meteorito de Reliegos.

La relaciéon media Cr/(Cr+Al) de las cromitas es de 0.86. Los apatitos son ricos en Cl
(4.6%) y pobres en F (0.68%). La troilita presenta una composicion casi estequiométrica, con
contenidos resefiables en Ni.

Troilita Kamacita Taenita Tetrataenita Cu nativo

n anélisis 17 11 2 4 1
Fe 61,86 92,93 68,73 47,03 6,38
S 36,92 0,01 0,01 0,03 0,23
Ni 0,18 5,98 31,11 52,06 2,28
Co 0,07 0,83 0,31 0,15 0,02
Cu - - - 0,11 93,57
Total 99,03 99,75 100,16 99,38 102,48

Tabla 2.- Composicion quimica media (en % peso) de los minerales metalicos del meteorito de Reliegos.

En las fases de Fe-Ni se ha detectado kamacita con un 6% de Ni, asi como taenita
asdciada intimamente a tetrataenita, una fase metélica atn mas enriquecida en Ni. Son
resefiables los contenidos en Co de las fases de Fe,Ni. El grano de Cu nativo muestra un
contenido resefiable de Fe y Ni, aunque este podria ser debido a una contaminacion de las
fases metalicas que le engloban.
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MICROBIAL-MEDIATED CARBONATES IN THE GULF OF CADIZ:
NEW DATA OF HESPERIDES, CORNIDE AND FILA DE HORMIGAS
RIDGE CHIMNEYS
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Giant fields of submarine carbonate chimneys, crusts and mounds have been discovered
around seafloor seep areas in the Gulf of Céadiz at around 1000 m depth. These giant fields
formed through the massive release of methane to the ocean floor and its anaerobic oxidation
by methane oxidizing microbes around natural hydrocarbon seeps. The study area (more than
8.500 km?) was intensively surveyed during several cruises carried out by the Spanish
research vessels BIO Hespérides and R/V Cornide de Saavedra from 1999 to 2002 by means
of multibeam echosounder, ultra high-resolution reflection seismics, underwater photograph
camera, dredging and coring (Somoza et al. 2002). Images of the sea -floor show a
spectacular morphology composed of mound towers more than 250 m above sea floor with
steep slopes up 25°. Underwater camera images revealed a high density of pipe-like chimneys
at the crest and along the flanks of these mounds, forming branching structures more than 20
m length (Diaz-del Rio-et al., 2003).

A detailed study of chimneys from different sites has been performed in order to characterize
the chemical and textural variability for later comparison to the Ibérico mound structures
(Diaz-del-Rio et al., 2003). Chimneys from Cornide and Hespérides mud cones, Fila de
Hormigas Ridge and Zueco, have been studied by means of optical microscopy, X-Ray
Difraction, Scanning Electron Microscopy, stable (6'3C, 6180) and ¥’Sr/%Sr 1sotopic analysis.
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Samples from Fila de Hormigas Ridge. Left: chimney samples. Right: carbonate
crust. Both samples were taken during the Anastasya cruise (09/01)

Diaz-del-Rio et al., (2003) described a wide range of morphologies of chimneys of Ibérico
mound, where main mineralogy was carbonate. Chimneys from the new studied mud
volcanoes are similar in shape and external features to those from Ibérico mound. However,
two parallel tubes with two vent orifices have been observed in chimneys from Fila de
Hormigas Ridge. The outer walls of the chimneys of the Ibérico mound were red stained,
whilst newly studied samples show grey colors and no sign of oxidation. XRD data,
petrography and SEM studies reveal differences in color, content of forams, size and nature of
the detrital grains. The general texture of the chimneys is made of highly porous fine grained
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carbonates (micrite) where abundant detrital grains and forams can be observed (fig.2. left).
Quartz, feldspars, kaolinite, chlorite, smectite, calcite, dolomite, and minor amounts of Ti
oxides and apatite are the main components of the chimneys. Dolomite and ankerite is present
both as micritic grains (fig.2, right) or as coatings on detrital grains (Fig.2., right). Framboidal
pyrite can also be observed (Diaz del Rio et al., 2003).

Fig.2. BSE images of chimneys from the Gulf of Cadiz. Left: Detrital grains are abundant and
quartz shows corrosion features. Right: dolomite is present as a coating on detrital grains and
in the matrix.

8'80 values of dolomite (= +6 %o) suggest precipitation in equilibrium with seawater at 8-9°C.
Alternatively these high values can also be explained as related to destabilization of gas-
hydrates. §"*C values ranging from -20 1o -48%o PDB can be interpreted as derived from the
oxidation of thermogenic as well as biogenic oxidation of methane. ¥’Sr/*®Sr values of Ibérico
and Hespérides mud cone range from 0.708747 to 0.7091, in agreement with the precipitation
from Holocene to recent seawater at both sites.

As pointed out by Diaz-del-Rio et al (2003), all these features imply new considerations on
the importance of hydrocarbon fluid venting in the Gulf of Cadiz and the active role of the
olistostrome wedge of the Gibraltar arc. Recent investigations evidence that intense periods of
global warming in different geological times are linked to massive release of methane (CH,)
to the atmosphere throughout massive sublimation of huge reservoirs of gas hydrates trapped
beneath the ocean floor (Bratton, 1999). The episodic warming by the Mediterranean outflow
waters could be an additional mechanism for the formation of the chimneys in the Gulf of
Cadiz.
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Los materiales que constituyen las Zonas Externas de las Cordilleras Béticas se
depositaron a partir del Mesozoico en el paleomargen Sudibérico. La evolucién de este
margen continental estuvo condicionada por la secuencia de diferentes episodios de rifiing
desde e] Triasico hasta el Cretaceo. Las manifestaciones igneas de las Zonas Externas estan
relacionadas directamente con dos .eventos tectonicos durante su evolucion: i) proceso de
rifting generalizado durante el Triasico Superior, que dio lugar al emplazamiento de basaltos
y doleritas de afinidad toleitica en los materiales arcillosos del Trias de facies Keuper (edades
K/Ar de 21416 a 187+4 a Ma); ii) vulcanismo fisural de tipo intraplaca, que se desarrollé a lo
largo del Jurasico (edades K/Ar de 187+5 a 12816 Ma), formando coladas submarinas y sills,
de afinidad alcalino-sédica, que quedaron intercalados tanto entre los sedimentos coetaneos
del Subbético Medio, como entre los materiales de]l Trias Keuper, infrayacente, en los que
forma diques y pequefios stocks (Puga ef af., 1988, 1989; Morata, 1993, Portugal-Ferreira et
al., 1995, Morata et al., 1997).

Superpuestas a las paragénesis igneas, en ambos tipos de manifestaciones magmaticas se
desarrollaron paragénesis propias de un metamorfismo de muy bajo grado, no deformativo.
Los minerales metamorficos se encuentran localizados en tres microdominios fundamentales:
1) reemplazando fases igneas primarias (esencialmente plagioclasas, olivinos y
ortopiroxenos); 2) en la matriz de las rocas; y 3) rellenando espacios abiertos (fisuras y

vacuolas).

La paragénesis metamorfica dominante en las metabasitas del Trias Keuper del
Subbético es: prehnita+pumpellyita (+ pistacita + clorita + sericita + albita + cuarzo), propia
de la facies prehnita-pumpellyita. Esta facies metamorfica ha sido identificada entre las
provincias de Cadiz y Murcia, ocupando una zona de unos 400 km de longitud por 40 km de
anchura, alargada segun la direcciéon ENE-WSW (Morata, 1993). En una zona paralela a ésta,
de unos 100 km de Jongitud y 10 km de anchura, ubicada principalmente en el Trias de
Antequera, entre las provincias de Mélaga y Granada, y situada al sur de la zona anterior, las
metabasitas presentan la paragénesis: pumpellyita + actinolita (+ anfibol sédico + piroxeno
sodico + pistacita + clorita + sericita + albita + cuarzo) propia de la facies pumpellyita-
actinolita.

En las metabasitas presentes entre los sedimentos jurasicos, las asociaciones
metamérficas dominantes estdn caracterizadas por diferentes tipos de ceolitas sédicas
(analcima), calco-sodicas (thomsonita) y sodo-célcicas  (mesolita-natrolita), junto a
filosilicatos maficos tipo clorita, nontronita y celadonita. Localmente estos filosilicatos se
presentan parcialmente transformados en estilpnomelana y piroxeno sodico. Estas
asociaciones se han originado en condiciones propias de la facies ceolita.
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Los equilibrios de las fases minerales metamorficas caracteristicas de las tres facies
identificadas en las Zonas Externas Béticas. varian entre condiciones préximas a 1,5 kbar y
150°C, para la facies ceolita, hasta aproximadamente 5 kbar y 300°C para la facies
pumpellyita-actinolita.

Las condiciones P-T del climax metamorfico identificado en las metabasitas del Trias de
Antequera requiere condiciones de gradiente geotérmico ligeramente inferiores a 20 °C/km,
que son propias del metamorfismo de muy bajo grado que se origina en los margenes
destructivos (Robinson, 1987). Bajo este gradiente se podrian originar también las facies
prehnita-pumpellyita y ceolita presentes en las otras metabasitas de las Zonas Externas,
situadas en una zona algo mas alejada de las Zonas Internas que el Trias de Antequera. Ello
sugiere una zonacién metamorfica, de grado creciente hacia las Zonas Internas Béticas,
similar a la identificada en la Zona Helvética de los Alpes occidentales con respecto al
dominio Penninico de los mismos (Frey et al., 1974).

Respecto a la edad de este metamorfismo solo existen dos dataciones K-Ar de anfiboles
sédicos del Trias de Antequera que dieron edades de 78 y 90 Ma respectivamente (Puga e/
al., 1983). Estas dataciones sugieren que el metamorfismo en las Zonas Externas pudo
iniciarse en el Cretacico Superior, coincidiendo con el acontecimiento metamorfico Eo-
alpino, durante el cual las rocas basicas presentes en las Zonas Internas Béticas alcanzaron su
climax metamorfico (Puga et al., 2002). Otras dataciones K/Ar de roca total sobre diferentes
metabasitas del Trias Subbético dan una serie edades, interpretadas como de
rejuvenecimiento, siendo la mas reciente de 47,5+1,4 Ma (Puga et al., 1988), que puede
corresponder al acontecimiento metamoérfico Meso-alpino, de edad Terciaria, durante el cual
se han retrogradado las metabasitas de las zonas internas (Puga et al., 2002)
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The World class Neves Corvo VMS deposit was formed at the end of Devonian. During
the Lower Carboniferous the Iberian Pyrite Belt (IPB) suffered the effects of orogenic
metamorphism. The temperatures that prevail at these events have been the subject of many
studies over the three last decades. Authors using mineralogic-petrologic reactions found the
following temperature ranges: 350°-400 °C (Lecolle & Roger, 1976), 250°-350 °C (Bernard &
Soler, 1980), 200°-350 °C (Munha, 1981, 1983, 1990) and 250°-300 °C (Caliani et ai., 1994).
Other techniques, such us vitrinite reflectance, chlorite chemistry and ilite crystallinity have
been used more recently. Here we present some results that could be of geothermometric
relevance for the Neves Corvo deposit, also integrated with published results from the Neves

Corvo area.

General geology
Neves Corvo, the IPB richest mine ever found, is one of the most outstanding mineral

deposits in the World. Its main characteristics are: high-grade Cu ores (> 20 % Cu in places),
high tonnage and high-grade Sn ores and large tonnage (> 300 Mt ores, the second VMS
World deposit, after Rio Tinto). The ores were formed in association with felsic episodes of a
bimodal volcanic period during the Fammenian. During and after the Visean the very low
grade orogenic metamorphism affected the deposit. The stratigraphic column in the Neves
Corvo area comprises one alochthonous sequence (Mértola Formation- Mtl and Volcano
Sedimentary Complex- VS) and an autoctonous succession formed by the Mértola Formation-
M12, the ores, VS, and a Phyilite-Quartzite group, all of Devonian age.

Fluid inclusion temperatures

Moura, (2003) based on the study of hundreds of fluid inclusions (FI) from all the
stratigraphic levels of the Neves Corvo deposit define, in a P-T domain, the probable fluid
evolution. The high P fluids attend ~ 300-320 MPa (12-13 km at lithostatic pressure gradient)
and 270°-300 °C. The high T fluids reach ~ 350 °C (at the same or slightly lesser depth). The
third record is that of secondary aqueous fluids, with homogenization temperatures (TH)
around 170°-180 °C. These are though to have been trapped during the retrograde

metamorphic path.

Vitrinite reflectance

Vitrinite reflectance data on Neves Corvo samples are found in three sources: Fernandes
et al. (1997), McCormack (1998) and Moura et al. (2001). Using the Barker (1988) and Barker
& Goldstein (1990) geothermometers the following temperatures are obtained: 297°-359 °C
(Fernandes et al, 1997), 279°-361 °C (McCormack, 1998) and 278°-336 °C (Moura et al.,

2001).

Illite crystallinity
[Hite crystallinity values for South Portuguese Zone and Neves Corvo were published by
McCormack (1998) Abad et al. (2001), Moura et al. (2001) and Moura (2003). The values



148

range from 0.20 to 0.35 (32 measurements from the Mertola Formation, PQ group and Pulo
do Lobo (Abad et al., 2001); 17 measurements from Neves Corvo samples [Moura, 2003]).
These values indicate temperatures ranging from ~ 230 °C to ~ 360 °C. However, as some of
the samples contain paragonite and/or muscovite-paragonite the correlative temperatures of
these samples are minimum estimates.

Chlorite chemistry

The geothermometer of Cathelineau (1988), which is based on the Al "V content of
chlorite, has been used to estimate the formation temperature of chlorites in many places.
However this geothermometer has been object of intense criticism (Caritat et al., 1993;
Essene & Peacor, 1995; Zane & Sassi, 1998) because it is (strongly?) dependent on host-rock
lithology. Abad et al. (2001) and Moura (2003) have reached the same conclusion for the
South Portuguese Zone and Neves Corvo respectively. Accordingly these authors consider
them to be not useful in the |PB. ‘

Conclusions

_ Only two of the four geothermometers used to find formation temperatures at Neves
Corvo revealed good confidence levels. In fact, the chlorite geothermometer based on the
study of Cathelineau (1988) is not useful, at least in the 1PB. Concerning the illite
geothermometer care must be taken because of the possible presence of paragonite and/or
paragonite-muscovite in some samples, which modify the principal peak of ilite. The two
other geothermometers (fluid inclusions and vitrinite reflectance) are in good agreement.
Because TH of fluid inclusions are minimum estimates and vitrinite temperature records the
highest temperatures, the use of both geothermometers in the same study is a good approach
to estimate the temperature of the overall orogenic metamorphism. At Neves Corvo, the
figures obtained wilh these techniques confirm previous temperatures estimates with classic
petrologic methods, particularly those of Munha (1981, 1983, 1990).

References
Abad, 1., Mata, M., Nieto, F. & Velilla, N. (2001) Canadian Miner., 39: 1571-1589.
Barker, C. & Goldstein, R. (1990) Geology, 18: 1003-1006.
Barker, C. (1988) U. S. Geol. Surv. Bull., 1870: 26-29.
Bernard, A. & Soler, E. (1980) Publ. n° 26 CGI D5, 26th IGC, Paris, 54p.
Caliani, J., Mesa, J. & Galan, E. (1994) Bol. geol. min., Madrid, 105, 2: 213-220.
Caritat, Hutcheon & Walshe (1993) Clay and clay minerals, 41, 219-239.
Cathelineau, M. (1988) Clay Minerals, 23, 471-485.
Essene & Peacor (1995) Clay and clay minerals, 43, 540-553
Fernandes et al. (1997) SEG Field Conference 1997. Lisbon, 1997, Abstract and Program, p.110.
Lécolle, M. & Roger, G. (1976) Bull. Soc. Géol. France, 7°Sér., 18, 61 1687-1698.
McCormack, N. (1998) PhD thesis. University of Dublin, Irland.
Moura et al. (2001) ECROFI XVI. Mem. Dep. Geol. Fac. Ciénc. Univ. Porto, 7: 323-326,
Moura, A. (2003) PhD thesis. Universidade do Porto, Portugal
Munha, J. (1981) PhD thesis. University of Western Ontario, Canada.
Munha, J. (1983) Comun. Serv. geol. Portg., 69, 3-35.
Munha, J. (1990) In: Pre-Mesozoic Geology of Iberia, p. 363-368. Springer-Verlag, Berlin, Heidelbe
Zane & Sassi (1998) Canadian Mineralogist, 36, 713-726.

-



Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, 26-A (2003) 149
RELIEGOS LS, ULTIMO METEORITO RECUPERADO EN ESPANA
M.J. Mufioz-Espadas (1), J. Martinez-Frias (2), R. Lunar (3)

(1) Departamento de Geologia, Museo Nacional de Ciencias Naturales, CSIC, José Gutiérrez
Abascal 2, 28006 Madrid, Espaiia.

(2) Laboratorio de Geologia Planetaria, Centro de Astrobiologia, CSIC-INTA, Carretera de
Ajalvir, km 4. 28850 Torrejon de Ardoz, Madrid, Espafia.

(3) Departamento de Cristalografia y Mineralogia, Facultad de Ciencias Geologicas,
Universidad Complutense de Madrid, Avenida Complutense s/n, 28040 Madrid, Espafia.

Dentro de las condritas ordinanas, las del grupo L se caracterizan por presentar una
composicion fundamentalmente olivino-hipersténica, por un contenido bajo en hierro, de
alrededor det 23% en peso y porque sus cuerpos padres asteroidales han sufrido, en la mayor
parte de los casos, fuertes impactos que han *reseteado” su edad radiogénica a unos 20 Ma.

Reliegos es una condrita ordinania LS caida en Ledn (42°28,30'N, 5°20'W) el 28 de
diciembre de 1947, hacia las 8:00 horas. Se trata del altimo meteorito confirmado que se ha
recuperado en Espafia. Se recogieron unos 17,3 kilos--de material; de los que el Museo
Nacional de Ciencias Naturales posee tres fragmentos que suman unos 10,1 kilos (Mufioz-
Espadas et al., 2002a). El estudio de Reliegos se enmarca en una investigacion mas amplia
sobre varias condritas ordinarias equilibradas (Mufioz-Espadas, 2003).

El antecedente bibliografico mas antiguo que se conoce corresponde a Gémez de
Llarena y Rodriguez Arango (1950). Se la clasificé inicialmente como de tipo L. (Mason,
1963). Dicha clasificacion fue posteriormente confirmada por los andlisis mineralégicos de
McCoy et al. (1990), quienes ademas establecieron que su tipo petroldgico es 5.
Recientemente se ha determinado su grado de metamorfismo de impacto, establecido en S4
(Mufioz-Espadas e/ al., 2002b) y se han caracterizado sus céndrulos (Mufioz-Espadas et al

2003).

La muestra estudiada en este trabajo es un fragmento de 14,7 g de color gris,
intermedio entre e} de las condritas H y las LL, como corresponde ‘a su contenido en hierro,
menor que el de las primeras y mayor que el de las segundas. La porcién silicatada es muy
homogénea, y en ella es dificil reconocer condrulos. Los granos metélicos son en su mayoria
de tamafio submilimétrico. En la superficie de la muestra se aprecia parte de la fina costra de

fusion negra-parda.

Al microscopio se observa que Reliegos es una condrita muy recristalizada, en la que
las texturas se encuentran bastante obliteradas, pero ain se distinguen los condrulos, con
cierta dificultad, por sus propias texturas internas (aun cuando en el caso de los condrulos
porfidicos, el limite de los condrulos a menudo sélo es claramente discernible en una parte de
su circunferencia externa, o por la presencia de mesostasia entre minerales). De ahi que
resulte dificil realizar una distincién neta entre condrulos y matriz. Con todo, los cdndrulos
claros son escasos (principalmente radiales y porfidicos), y casi todos presentan secciones
elipsoidales. Los silicatos adyacentes a granos metalicos muestran halos rojizos, aunque sin
alteracion a 6xidos de hierro.

La Tabla 1 muestra la composicion total del meteorito, determinada mediante ICP-
OES, junto a la composicién media de Jas condritas L (Wasson y Kallemeyn, 1988). En dicho
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anélisis se aprecia que los elementos Zn, Ba, Sb y Mo presentan unos valores
sistematicamente mads altos, y Cr y V mas bajos, que la media de las condritas ordinarias L. El
analisis de los céndrulos y de la matriz se ha llevado a cabo principalmente mediante
microsonda electronica y PIXE (Mufioz-Espadas et al., 2003).

Los olivinos de la matriz tienen una composicion media de Faz 44 (o = 0,76, N = 8),
muy similar a la de los olivinos de los condrulos (Fays55; 6 = 0,39, N = 11). La compesicion
media de los piroxenos pobres en Ca de la matriz es Enyy g4 (6 = 1,12, N = 7) Fs3074 (5 = 0,85,
N = 7), similar a la composicion media de los piroxenos pobres en Ca de los céndrulos,
En7g,00 (G = 0,34, N= 4) FS)0,45 (0‘ = 0,26, N = 4)

Los minerales metalicos ocupan intersticios entre los silicatos, y sus tamafios son muy
variables, desde unas pocas micras a un maximo de 800 pm. La troilita tiene contenidos de Co
siempre inferiores a 0,1% en peso. En los granos de aleacién de Fe-Ni se ha detectado
kamacita con 6% de Ni y 1,68-1,81% de Co, y una taenita con 29,44% de Ni y 0,64% de Co.
LLas cromitas presentan 28,6-28,79% FeO, 6,36-6,43% en Al,03, 2,44-2,61% en MgO y 2,14-
2,63% en TiO;.

Tabla 1: Composicion total de la condrita Reliegos L5, determinada mediante ICP-OES.

% Reliegos L' ppm  Reliegos L' ppm  Reliegos L
Si 18,5000 P 910 950 Be <] 0,043
Al 1,19 12200 Co 493 590 Ce <5 0,9
Fe 22,33 21,5000 As <20 1,55 Cu 74 90
Mn 0,2094  0,2570 Ag <] 0,065 Mo <4 1,3
Mg 15,89 14.9000 Zn 81 50 Nb <10 (0,39)
Ca 1,18 1,3100 Cd <10 0,011 Pb <10 0,37
Na 0,72 0,7000 Sc 8 86 Y 2 2,1
K 0,08 0,0825 V 33 77 W <10 0,11
Ti <0,01 0,0630 Sb 18 0,068

Cr 0,0791 0,3880 La <5 0,31

Ni 11728 12000 Ba 7 37

'Wasson y Kallemeyn (1988)
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SISTEMA CENTRAL ESPANOL
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Introduccion
E] Batolito Hercinico del Sistema Central Espafiol es intruido por un conjunto de

enjambres de diques alcalinos de lampréfidos y diabasas (Villaseca y Nuez, 1986),
probablemente durante el Pérmico Inferior (Bea et al., 1999). Estos diques transportan un
conjunto variado de enclaves (Villaseca et al.,, 1999) entre los que destacamos el reciente
descubrimiento de pequefos enclaves (< 5 cm) maficos y ultramaficos que, en funcién de su
petrografia y quimica mineral, pueden clasificarse en cuatro grupos principales.

Descripcién de los enclaves
Los enclaves de tipo I son muy escasos y de tamafio comprendido entre 1 y 2 cm.

Estan muy alterados (80-95% del enclave) por lo que es imposible su clasificacion
petrologica. Presentan espinela marrén rica en CryO3 (5-13%), clinopiroxeno medio-alto en
Cr;0; (0.35-0.8%), asi como ocasional anfibol pargasitico. EI XMg de sus minerales es el
mas alto de Jos distintos tipos de enclaves estudiados (0.8-0.9). Los clinopiroxenos son Cr-
diépsidos incoloros con contenido bajo en FeO, (2.1-3.4%) y elevado XMg (0.89-0.92) (Fig.
1). El anfibol tiene un contenido en Cr,0; de 0.58% y un XMg de 0.9 (Fig. 1).

Los enclaves tipo Il son clinopiroxenitas y websteritas con espinela. Pueden alcanzar
un tamafio que va desde 0.5 a 2.5 cm. Su textura es granuda y los contactos minerales
conforman uniones triples. Presentan bordes de reaccion. Una de las clinopiroxenitas tiene
estructura cataclastica. El clinopiroxeno es augita incolora rica en Al,O5 (7-10%), con TiO,
entre 0.5-1% (Fig. 1), y son pobres en Cr y en Na. El ortopiroxeno tiene una composicion
muy constante entre Ensg y Engo. La espinela es de color verde (pleonasto) y pobre en Cr.

Los enclaves tipo Il comprenden un conjunto heterogéneo de clinopiroxenitas en las
que pueden aparecer anfibol y flogopita en proporciones menores al 15 %. Tienen 2-8 mm de
tamafio. En algunos casos las alteraciones suponen el 90% del enclave. Son de textura
granuda y los minerales presentan un ligero zonado composicional. Los clinopiroxenos se
caracterizan por tener nucleos ricos en Cr20; (hasta 1%), medio de Al,O; (4-8%) y variable
en TiO; (0.2-0.9%) (Fig. 1). Hacia los borde se hacen mas ricos en TiO, y disminuye el
contenido en SiO; y Cr,O;. Los anfiboles tienen un zonado muy visible con tendencia al
aumento de Ti, Ky Ca, y disminucién de Cr, Si y Na hacia el borde. La flogopita tiene un
contenido en TiO; entre 2.5-5% y el Cr,Os varia entre €} 0.4-1%.

Los enclaves tipo IV son los mas abundantes y de mayor tamafio de los estudiados
(varian desde 0.5 hasta S cm). Estan compuestos fundamentalmente por clinopiroxeno
purpura pélido y anfibol marron; en menor proporcion puede haber espinela, plagioclasa,
talco (pseudomorfos de olivino?), calcita, apatito, flogopita y analcima. Su composicion
modal variaria entre gabro, hornblendita piroxénica y clinopiroxenita anfibdlica. Es comun la
textura poiquilitica del anfibol incluyendo clinopiroxeno y probable olivino (alterado). La
plagioclasa y analcima suelen ser intersticiales, mientras que la calcita aparece como
inclusiones en anfibol. Los clinopiroxenos presenian una notable variacién en su
composicion: TiO; (0.5-2.7%), Al,03 (4.5-10%), CryO3 (0-0.75%), NayO (0.4-1.4%), XMg
(0.62-0.83) (Fig. 1). El anfibol es del tipo pargasita-kaersutita, con una variacion del
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contenido de TiO; entre 2.5-6.5% y el Cr, 05 inferior al 0.2% en todos los casos (Fig. 1) . La
plagioclasa varia entre Ansgy Angg.
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Discusién

Los enclaves tipo 1 conservan una mineralogia que les relaciona con los enclaves
mantélicos del grupo | de Frey y Prinz (1978) o grupo de diépsidos ricos en Cr de Wilshire y
Shervais (1975) por el alto contenido en Cr y Mg de las fases analizadas. Las piroxenitas tipo
I presentan caracteristicas propias de acumulados en una camara magmatica a partir de un
fundido basaltico distinto del que da Iugar a los diques (piroxenos ricos en Ti y Al. y pobres
en Cr; espinela verde pobre en Cr) (Frey & Prinz, 1978; Wilshire & Shrevais, 1975) y
corresponderian con el Grupo Il segun Frey y Prinz (1978) o grupo de augitas ricas en Al de
Wilshire y Shervais (1975). Las clinopiroxenitas tipo IlI y los enclaves ricos en anfibol tipo
IV presentan caracteristicas de productos de cristalizacién en profundidad de magmas
alcalinos similares a los que originan los diques que los transportan (zonados hacia el borde
que culminan en composiciones similares a la matriz del dique, contactos no reaccionales con
el fundido, textura poiquilitica). No obstante, la quimica mineral hace pensar en fundidos
-parentales distintos para ambos tipos de enclaves, lo que explicaria las diferencias notables en
el contenido en Ti, Al y Cr de los clinopiroxenos y el de Cr, Ti y XMg en los anfiboles (Fig.
1), asi como la ausencia de fases como apatito y plagioclasa en las clinopiroxenitas tipo I11.
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La serpentinizacién es un proceso unmiversal, presente en los macizos de rocas
ultramaficas, que supone un gran cambio en Jas propiedades quimicas y fisicas de las rocas
afectadas. El estudio geoquimico de las rocas ultraméaficas es una excelente herramienta a la
hora de observar variaciones en la alteraciéon de dichas rocas. Los valores de los elementos
volatiles, tales como el boro y el cloro, asi como los de is6topos estables informan no solo del
grado de serpentinizacion sino también del origen de la misma. Se han estudiado para este
trabajo complejos ultranréficos-localizados en el SE-de Iberia, representados por muestras de
la peridotita de Ronda, y del NW de la peninsula, representados por muestras del complejo
ultramafico de Cabo Ortegal. Estos macizos tienen origenes diferentes y estudios previos han
demostrado que las caracteristicas mineraldgicas y quimicas de estas rocas dependen
ulteriormente de aquellos. De aqui que la alteracidon que de ellas deriva, las serpentinitas,
pueden ser clave en la interpretacién de estos origenes y su evolucion.

En el caso de Ronda, se observa la existencia de dos tipos de serpentinizacién
superpuestos. La primera, de mayor envergadura volumétrica, se produce por agentes
meteodricos. La segunda esta asociada a la intrusion de diques graniticos (Acosta et al., 1997;
2000). El estudio geoquimico de la serpentinizacién asociada a Jos diques demuestra que
geoquimicamente la diferencia con la roca fresca es minima, aunque el contenido en boro y
cloro estd inequivocamente relacionado con la composicién del granito que intruye a la
peridotita (Pereira et al., in rev.). También los isotopos estables reflejan esta interaccidn,
puesto que la serpentinita tiene valores de §'%0 muy altos (5.7-10 %o) comparados con los que
se citan en la bibliografia para estas rocas (5.5-7.4 %o). Estos valores serian mas propios de
rocas graniticas, por lo que esta claro de los fluidos procedentes de las intrusiones 4cidas son
los responsables de la serpentinizacion local de la peridotita de Ronda. ’

El complejo ultramafico de Cabo Ortegal es uno de los varios que forman parte de los
cuerpos que se emplazaron durante la orogenia Varisca en el NW del macizo Ibérico. Este
complejo presenta un grado de serpentinizacién variable. Las muestras estudiadas muestran
una diferencia composicional relacionada con esta evolucion, existiendo un empobrecimiento
generalizado de todos los elementos mayores y traza a medida que la serpentinizacion se hace
mas evidente. Puede incluso que algunos se encuentren por debajo del limite de deteccion si
la roca se encuentra serpentinizada totalmente. En el caso del boro y el cloro, ]a tnica muestra
que se desmarca del resto es la que esté totalmente serpentinizada, ofreciendo los valores mas
altos de boro y més bajos de cloro. Del mismo modo, los bajos valores de isétopos de
oxigeno, por debajo de 5.5 %o para algunas muestras, indican la existencia clara de interaccién
con fluidos meteéricos. Los valores de "0 estan condicionados por la mineralogia de estas
rocas, fundamentalmente olivino, piroxeno y magnetita. La disminucién. de isotopos
determina el intercambio isotépico de oxigeno con el agua meteérica. Por ello en Cabo
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Ortegal parece que existe una interaccién de altas temperaturas con fluidos de procedencia
superficial. El estudio de la geoquimica de la serpentinizacién pudiera aportar datos sobre la
elevada concentracion en elementos del grupo de platino preferentemente en uno de sus
macizos (Moreno et al., 1999).
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ENDOMORFISMO Y ASIMILACION DE XENOLITOS DEL ZOCALO
DE LA ZONA SUBBETICA POR BASALTOS JURASICOS E
INFLUENCIA DE ESTOS PROCESOS EN LA COMPOSICION
QUIMICA DEL MAGMA
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Introduccion
El magmatismo en la Zona Subbética se inici¢ en el Trias medio-superior, formando

pequefias coladas basélticas submarinas (localmente con pillows) e intrusiones subacuosas
someras ambas de afinidad toleitica (Morata, 1993). Durante el Jurasico la actividad volcanica
y subvolcanica, se concentrd preferentemente en el Subbético medio, siguiendo un sistema de
fallas profundas de direccion actual ENE-WSW, donde origind una alineacion volcanica
submarina de unos 200 km de largo y 5 a 10 km de ancho, presente en las provincias de
Malaga, Granada y Jaén. Este vulcanismo fisural, constituido por basaltos de afinidad
transicional hacia alcalino-sddica, progresd en el tiempo en una direccion SW a NE. En e
extremo SW se inicié en e] Lias inferior, mientras que en el dominio NE lo hizo en el Dogger
y sus manifestaciones cesaron en el Cretaceo inicial. En Alictin de Ortega, situado a unos 60
km al NE de Granada, el vulcanismo se desarrollé desde el Aalenense-Bajocense hasta el
Berriasense, alternando con episodios sedimentarios, y alcanz6 un climax durante el Titonico,
originandose en este area la mayor acumulacién de rocas volcanicas del Subbético, con un
espesor proximo a 1 km (Comas et al., 1986; Puga et al., 1989). En los niveles mas altos de
esta pila volcanica se han encontrado xenolitos y Xenocristales, parcialmente digeridos por el
magma, que fueron interpretados como procedentes de micaesquistos del zocalo de las Zonas
Externas Béticas que no aflora en superficie (Puga, 1987; Puga y Portugal, 1989).

Caracteristicas de los enclaves y condiciones de los procesos de endomorfismo y
asimilacidn :

Los enclaves de rocas semidigeridas por el basalto de Alicun se presentan como
fragmentos de formas rectangulares, elipsoidales o ameboides, con una longitud maxima de
varios centimetros, por un centimetro de ancho, que destacan claramente en el seno del
- basalto por presentar un color mas oscuro que éste y estar rodeados por un borde de reaccion,
de uno a varios milimetros de espesor, de color blanquecino. La mayor parte de estos enclaves
estan formados por agregados de diminutos cristales de espinela y corindén, que
pseudomorfizan porfidoblastos preexistentes de andalucita, estaurolita y granate, rodeados por
cristales de plagioclasa calcica con numerosas inclusiones de espinela, que presentan un
tamaflo mayor que la plagioclasa del basalto encajante, y se concentran preferentemente en el
borde externo de reaccién. Estos cristales y agregados cristalinos, que forman los enclaves,
estdn separados entre s{ por una matriz vitrea con numerosas vesiculas actualmente rellenas
por esmectita y calcita. Tanto esta textura vitrofidica y vesicular, con fenocristales bien
desarrollados de plagioclasa, como las texturas relictas indicativas de la pseudomorfosis de
minerales metamorficos preexistentes, sugieren como génesis de estos enclaves un proceso de
ultrametamorfismo de xenolitos de diferentes tipos de micaesquistos. Durante este proceso se
originaria la fusién de la mica y el cuarzo de los micaesquistos, cuyos componentes serian
facilmente incorporados al magma por asimilacién, enriqueciéndolo
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fundamentalmente en Si, Al, K, Fe y Mg, ademas de en algunos elementos traza
incompatibles como Rb y Ba. Por fusion de la mica se liberaria también una fase fluida
hidratada, muy abundante, que facilitaria la migracion de estos componentes y originaria
texturas fuertemente vesiculares tanto en el interior de los enclaves. parcialmente fundidos,
como en el basalto mas leucocrato, con claros indicios quimicos y mineralogicos de
asimilacion, que rodea a los mismos. Los porfidoblastos metamorficos mas infusibles
presentes en estos enclaves, o formando xenocristales aislados en el basalto, son los de
andalucita, que localmente preserva la disposicion de las inclusiones de grafito propias de la
variedad chiastolito. En la parte mas intema de estos xenocristales, de varios centimetros de
diametro, se conservan algunos relictos de andalucita en gran parte transformados en
silimanita, que hacia la penferia son reemplazados por un entramado formado por cristales
aciculares de corindon, separados entre si por un vidrio vesicular de color marrén con
concentraciones locales de espinela. Esta capa formada por corindén, vidrio y espinela, esta a
su vez rodeada por un borde de reaccion, formado fundamentalmente por plagiociasa y
espinela, similar al gue rodea los otros enclaves. En la figura adjunta se muestran
esquematicamente las transformaciones metamorficas sucesivas que plausiblemente
experimentaron Jos enclaves de diferentes tipos de micaesquistos. Estas transformaciones se
desarrollarian a bajas P, del orden de 1 kb, y a T crecientes desde las propias de la facies de
las corneanas piroxénicas, en las cuales se darian los cambios progrados entre diferentes
silicatos metamorficos, hasta Jas propias de las corneanas sanidinicas y del
ultrametamorfismo, en las que se produciria la fusion de algunas fases minerales mientras que
los silicatos serian reemplazados por 6xidos.
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Introduccién
El Paleozoico inferior de los Complejos Malaguide y Alpujarride en la zona de

Malaga aparece atravesado por un sistema de diques méficos que se extienden desde Vélez-
Malaga (unos 30 km al este de Malaga) hasta Estepona (alrededor de 70 km al oeste de
Malaga). Las texturas y la composicion quimica y mineralégica de estas rocas indican que los
protolitos igneos fueron, en su mayoria, andesitas basalticas y andesitas. Esle sistema de
diques ha sido interpretado por Torres Roldan et al. (1986) y Tumer et al. (1999) como uno
de los episodios magmaticos mas tempranos dentro de la provincia volcdnica Neo6gena
asociada con la evolucién.-orogénica de la region de Alboran. '
Resultades
Con objeto de sistematizar los resultados obtenidos del estudio del metamorfismo de

los diques, €stos se han agrupado, de acuerdo con su localizacién geografica y con el tipo de
rocas (complejo metamérfico) en que intruyen, en tres grandes grupos:
1. Diques situados al este de Malaga, localizados en filitas y esquistos del Complejo

Malaguide y en esquistos de la Unidad de Benamocarra.
2. Diques situados en la zona central, al norte de Mdlaga, localizados en filitas del Complejo

Malaguide.
3. Diques situados al oeste de Malaga, localizados en su mayoria en esquistos del Complejo

Alpujarride.

Los diques de la zona este se caracterizan por el amplio desarrollo de cloritas y fases

vermiculiticas (Ruiz Cruz & Novak, 2003), con escaso desarrollo de anfiboles metamorficos.
La asociacion metamorfica mas frecuente es la siguiente:

[1] Clorita + moscovita + vermiculita t cuarzo + albita + calcita +dolomita + ilmenita

con desarrollo local y escaso de actinolita. La asociacién [1] representa el menor grado
metamérfico identificado en los diques. La aplicacion de diversos geotermémetros de clorita
(Jowett, 1991; Battaglia, 1999) indica temperaturas de entre 300 y 350 °C. La presion minima
deducida a partir de] contenido en Si" en las fengitas (Massone & Schreyer, 1987) es de 3-5
kb. La aplicacion del geotermometro anfibol-plagioclasa (Holland & Blundy, 1994) a los
diques que contienen actinolita proporciona temperaturas del orden de 500 °C.

Los diques situados al norte de la ciudad de Malaga se caracterizan por un desarrollo
importante de anfiboles metamorficos y la asociacion mineraldgica determinada comprende:

[2] Actinolita + cumminglonita + moscovita +clorita + cuarzo + albita + calcita +dolomita +
tlmenita # titanita

La aplicacién del programa THERMOCALC (Powell y Holland, 1998), para distintas
composiciones de anfiboles indica, respectivamente, temperaturas de 490 + 86 °C y presiones
del orden de 4 kb y temperaturas de 523 + 65 °C y presiones de 3.6 + 2.8 kb.
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En la zona oeste aparecen dos poblaciones de diques con paragénesis metamorficas
diferentes:

[3] Actinolita # iremolita + talco + moscovita + clorita # vermiculita # cuarzo + calcita +dolomita; y
[4] Actinolita + vermiculita + moscovita + cuarzo + epidota * thomsonita

La aplicacién del THERMOCALC a la primera asociacién proporciona temperaturas
minimas de 495 £ 43 °C y presiones de 5.3 = 3.5 kb. No es posible la utilizacion de este
programa con la segunda paragénesis. Sin-embargo, la aplicacion del geotermometro anfibol-
plagioclasa proporciona temperaturas de 524 °C.

El estudio quimico detaliado de las fases metamorficas mas abundantes (clorita y
actinolita) permite poner de manifiesto una evolucion quimica que, en cierta medida, refleja la
variabilidad quimica observada en los diques. Asi, la composicidn de las cloritas muestra una
tendencia que refleja en gran medida la composicion quimica de la roca (Fig. 1). La
composicion de los anfiboles metamorficos muestra variaciones en el contenido en Al" y en
Ti. que parecen indicar mayor T en la zona central que en la zona este, mientras que en la
zona oeste el rango de T solapa el de las otras dos zonas.
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Fe/Mg en cloritas
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Figura 1.- Relacion entre el contenido en MgO en la roca total y la composicién de las cloritas.

Los datos expuestos permiten concluir que los diques que intruyen en materiales
Paleozoicos en la zona de Malaga muestran un metamorfismo generalizado que abarca la
facies esquistos verdes y parte de la facies de las anfibolitas, con paragénesis metamérficas
que reflejan, en gran medida, la composicion quimica del protolito ¥y que ponen de manifiesto
una varjacion en las temperaturas metamorficas entre 300 y 500 °C a bajas presiones. Estas
transformaciones probablemente reflejan el Gltimo episedio de metamorfismo alpino.
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GENESIS DE LA BARITA DE LAS HERRERIAS Y SIERRA
ALMAGRERA (CUEVAS DE ALMANZORA, ALMERIA).
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La cuenca de Vera se formé como consecuencia de una intensa actividad tectonica
durante el Mioceno Superior, que se manifiesta en forma de grandes fracturas subverticales de
direccion N10E. Dichas fracturas individualizan diferentes cuencas en el basamento
metamérfico Nevado-Filabride y Alpujarride que se rellenan con sedimentos marinos muy
someros 0 con materiales continentales. Una de dichas cuencas es la de Vera, en relacion con
la cual la barita aparece en dos posiciones diferentes: a) intercalada entre los sedimentos de la
cuenca (yacimiento de Las Herrerias); b) en filones que encajan en el basamento de la cuenca
(depdsito de Sierra Almagrera). Por lo que se refiere al yacimiento de barita de Las Herrerias,
¢ste esta localizado en las proximidades de Las Herrerias (Cuevas de Almanzora, Almeria).
Se encuentra en explotacion por parte de la empresa MINERSA, desde el afio 1992. La zona
explotada ocupa una extension de 140 metros de ancho por 300 de largo y una potencia media
del orden de 10 metros. Hasta e] momento se han extraido de dicho deposito del orden de
2.000.000 Tm. de barita que una vez concentradas se utilizan como carga en lodos de sondeos
petroliferos y en menor medida para la elaboracién de material de construccion de alta
densidad. El deposito encaja entre limos del Tortoniense Superior, que forman su muro, y las
margas del Mesiniense, que forman su techo, sustituyendo en parte la mineralizacion a las
calcarenitas del Tortoniense Superior. La mineralizacion esta constituida fundamentalmente
por barita, 6xidos de Fe y silice (jaspe). También se han encontrado pequeiias cantidades de
Ag nativa, esfalerita, galena, fluorita y pirita.

A unos 3km al NE de Las Herrerias se encuentra Sierra Almagrera que constituye el
borde oeste de la cuenca de Vera. Dicha sierra esta constituida por materiales del complejo
Nevado-Filabride (esquistos oscuros), en los cuales encajan numerosos depositos de metales
base con morfologia filoniana. Calcopirita, pirita, marcasita, galena y esfalerita son las fases
mayoritarias y aparecen también cantidades menores de bismutinita, bismuto nativo, cobres
grises, vennita, bournonita, pirrotina, bravoita y sulfosales de Ag-Bi-Pb. La ganga esta
constituida por siderita y barita (Martinez Frias et al., 1989; Morales Ruano, 1994). En la
cuenca sedimentaria afloran también matenales volcanicos shoshoniticos con una edad de
7,6-8,6 m.a. (Nobel et al., 1981 y Bellon et al., 1983) asi como pequefios diques y sills
encajados en |os esquistos oscuros de Sierra Almagrera (Alvarez, 1991).

La barita de Las Herrerias se encuentra en tres variedades: a) diseminada en la matriz
de oOxidos, formando ocasionalmente pequefias geodas con cristales generalmente tabulares
muy desarrollados; b) en venas de barita masiva con espesores variables entre centimetros y
decimetros generalmente verticales aunque también con buzamientos variables conformando
un “stockwork”; c) en un nivel] subhorizontal, estratoligado, de barita masiva con jaspe.

Se ha realizado un estudio de isotopos de S de distintos tipos texturales de barita de
Las Herrerias y se han comparado con la barita de Sierra Almagrera. Dicho estudio ha puesto
de manifiesto un amplio rango de valores de 8°*S para la barita de Las Herrerias, que oscila
entre 21.1 y 29,7%o, situandose el valor medio en 24,5%.. En el histograma de frecuencias de
la Figura 1 se aprecia como existen dos poblaciones de valores, una mayoritaria entre 21 y
26%o, con el maximo en 23%o que corresponden a valores de las diferentes variedades
texturales de barita y otra minoritaria con valores entre 29 y 30%o que corresponde
exclusivamente a muestras de barita localizada en los contactos de las venas con la roca

encajante.
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En cuanto a las mineralizaciones de barita con sulfuros de metales base de las venas de
Sierra Almagrera el valor 23,5%o obtenido concuerda con los valores de 8°*S encontrados por
Morales Ruano (1994), que oscilan entre 22,1 a 23,9%0 (con un maximo de frecuencias de
23%o). Asi pues las baritas de Sierra Almagrera presentan una signatura isotdpica similar a la
poblacion mayoritaria de baritas con S ligero de Las Herrerias, aunque con un rango mas
restringido. Cabe reseflar que estos valores coinciden plenamente con el rango 21,5 y 24,0%o
que es el propio para el sulfato marino Mediterraneo durante el Mioceno, edad en la que se
formo la mineralizacion.

LAS HERRERIAS SIERRA ALMAGRERA
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Figura |. Hislograrﬁa de frecuencias de 6>*S de barita.

Se podria afirmar por tanto que una gran parte del sulfato que constituye la barita de
las mineralizaciones de Las Herrerias y Sierra Almagrera es de origen marino. Sin embargo el
sulfato marino no explicaria la pequefia poblacién de altos valores de §*'S encontrados en la
barita de los bordes de venas y seria también dificil de justificar los valores por encima de
24%o encontrados en el resto de la mineralizacion. Asi pues hay que acudir a otras fuentes de
S para explicar la génesis de estos sulfatos. Una posible hipdtesis consistiria en que el S
proviene de SO, liberado por los magmas shoshoniticos que originan el vulcanismo de las
proximidades de Las Herrerias. Este SO,, por procesos de hidrélisis daria lugar a SO, y
especies sulfuradas en equilibrio isotopico. Este sulfato, en el comienzo de la actividad
hidrotermal, originaria la barita del borde de venas con signatura isotopica de 29-30%o. La
cuestion de los sulfuros es mas problematica puesto que préacticamente no aparecen en el
depdsito de Las Herrerias, problema que se resolveria si consideramos los sulfuros de Sierra
Almagrera, puesto que se puede considerara que Las Herrerias y Sierra Almagrera son
integrantes de un mismo sistema hidrotermal. Los valores de §*S para éstos sulfuros oscilan
entre 2,4%o0 y 6,7%0 (Morales Ruano, 1994), valores adecuados para un equilibrio sulfuro-
sulfato a temperaturas de 200-250°C, que son las temperaturas obtenidas mediante inclusiones
fluidas (Martinez Frias et al., 1989; Morales Ruano, 1994). Asi pues el modelo genético que
se propone para estas mineralizaciones seria el de ciclos convectivos de aguas
mayoritariamente marinas originados por el flujo calorifico del magmatismo Neogeno. Este
magmatismo, ademas de calor, aport6 azufre en forma de SO, (tal como ponen de manifiesto
Jos altos valores de §°°S de la barita) y eventualmente también pudo aportar metales y agua.
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ENCUADRE ESTRATIGRAFICO DE LOS SULFUROS MASIVOS DE
LA PARTE SURORIENTAL DE LA FAJA PIRITICA: AZNALCOLLAR-
LOS FRAILES, Y LAS CRUCES

C.Conde ®, F.Tornos °, J. Fernandez y M. Doyle®

2 Instituto Geolégico y Minero de Espaiia, c/Azafranal 48. 37001 Salamanca
® Cobre Las Cruces, Avd. El Garrobo 39. 41860 Gerena (Sevilla)

El estudio detallado de la serie estratigrafica en la que encajan los grandes yacimientos de
sulfuros masivos del borde sureste de la Faja Piritica Ibérica (IPB), Aznalcollar-Los Frailes y
Las Cruces, ha permitido establecer el ambiente de formacion de los sulfuros masivos y
definir una columna estratigrafica de conjunto para la zona. Los sulfuros masivos
volcanogénicos de la Faja Piritica Ibérica encajan en una compleja serie en la que alternan
rocas volcanicas, subvolcénicas y volcanoclasticas de composicion basaltica y riodacitica
junto con pizarras y sedimentos quimicos (Complejo Volcano Sedimentario, CVS) de edad
Fammeniense Superior-Viseense Superior depositada sobre una secuencia dominantemente
siliclastica del Devdnico Superior.

A grandes rasgos, la secuencia estratigrafica existente en los tres yacimientos es similar y
esta constituida por rocas volcanicas predominantemente de caracter dcido. Incluye depdsitos
volcanocldsticos (cenizas, argilitas y areniscas), intrusiones coherentes (lavas, domos y sills),
brechas volcdnicas (autoclasticas y volcanoclasticas) interestratificados con  rocas
silicicldsticas (pizarras oscuras, pirpuras.y argilitas).

La secuencia reconocida del CVS incluye cuatro grandes unidades, comunes a los tres
depositos. La Unidad Inferior es de composicion dacitica y estd caracterizada por la
abundancia en fenocristales. Mientras que en Aznalcollar-Los Frailes dominan las facies
masivas (Allen, 2001; Fernandez, 2001), en Las Cruces la unidad es mas fragmentaria. Hay
rocas de caracter volcanoclastico (areniscas y brechas) asi como hialoclastitas in situ o
ligeramente transportadas, lo que sugiere un ambiente de flanco de domo. En ambos casos, y
hacia el techo, las rocas volcénicas se interestratifican con pizarras y argilitas volcanicas, que
son Jas rocas encajantes de la mineralizacién. Muchas de las rocas infrayacentes a los sulfuros
masivos muestran una cloritizacion y silicificacion irregulares, a las que se asocia una
mineralizacién disemninada o en venillas. Esta zona de alteracion hidrotermal se interpreta
como la de stockwork o zona de alimentacion. La Unidad Intermedia, dominantemente
volcanoclastica, incluye una potente unidad con “debris flows” que incluye areniscas daciticas
(A) y brechas rioliticas (B) cortadas por sills félsicos. Ambas unidades, estan separadas por
una secuencia caracteristica que incluye pizarras grises y verdes, argilitas hematiticas, una
intrusién basaltica, y un “mass flow” rico en fragmentos de pémez. Esta Gltima unidad es
correlacionable en los tres yacimientos. La Unidad Superior, estd dominada por sedimentos
siliciclasticos, pizarras y areniscas, que son también cortados por sills rioliticos.

Estas mineralizaciones, como la mayor parte de las existentes en el Dominio Sur de la
FPI, encajan en pizarras oscuras. Reunen una serie de caracteristicas comunes tales como el
gran tonelaje, la relativamente baja proporcién de metales base y la presencia de estructuras
que sugieren una formacion por exhalacién de fluidos hidrotermales en el fondo marino. Los
fenomenos de remplazamiento se limitan a la zona inferior de los cuerpos mineralizados. Los
contenidos en Mn-Fe-V-Ni de las pizarras sugieren que la mineralizacién se formé en
condiciones ‘bastante homogéneas, predominantemente sub-Oxicas a andxicas, pero nunca
alcanzando la zona metanogénica (Tornos et al, 2003).
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La similitud en la estratigrafia y geoquimica de las pizarras en los tres depositos parece
sugerir que se formaron en una misma cuenca de tercer orden. Los criterios sedimentolégicos
sugieren que ésta era relativamente poco profunda, con los sulfuros masives formados por
acumulacion de salmueras en zonas deprimidas y con poco intercambio con el agua marina
suprayacente, en un esquema similar al propuesto por Solomon et al. (2002).

Agradecimientos: Este trabajo se enmarca en el proyecto BTE2000-0161-C02-1 de la DGI.
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LA GEOQUIMICA ISOTOPICA A MICROESCALA EN EL ESTUDIO
DE MINERALIZACIONES DE GRAFITO.

E. Crespo Feo, M. Rodas Gonzalez y F.J. Luque del Villar

" Dpto. Cristalografia y Mineralogia, Facultad de Geologia, Univ. Complutense, 28040 Madrid.

Introduccion
La geoquimica isotdpica es una técnica indispensable para lograr la interpretacion de

la génesis de las mineralizaciones de grafito. A partir de la relacion de los isdtopos estables de
carbono (”C/IZC) es posible determinar el origen del grafito, ya que las pnncnpales fuentes de
este elemento (materia orgdnica, carbonatos y carbono igneo de origen mantélico) se
caracterizan por unos rangos de valores muy distintos. Por lo genera] los analisis isotopicos
globales son el método mas comun para la determinacion del §'3C, siendo el valor obtenido
un promedio de las posibles variaciones de los diferentes cristales de grafito en la muestra.

En los altimos afios se estan realizando analisis isotdpicos a microescala sobre
diferentes minerales para observar posibles heterogeneidades en los valores de los is6topos
estables (principalmente oxigeno y carbono) a nivel intragranular. Las zonaciones isotdpicas
dentro de un mismo cristal mineral permiten establecer las interacciones fluido-roca (procesos
de difusion, fraccionamiento, ete.) que han tenido lugar durante la precipitacién del mismo, y
determinar si se ha producido infiltracién de fluidos exéticos (Wada, 1988). En el caso del
grafito son dos las técnicas con las que se puede realizar este tipo de andlisis detallado: la
espectrometria de masas de i6n secundario (SIMS) y la espectromeiria de masas a
microescala. La primera consiste en el andlisis de los iones secundarios generados en la
superficie de una muestra al ser bombardeada con un haz de iones primarios de poca energia.
La técnica puede considerarse como no destructiva ya que unicamente altera la zona de la
muestra donde se produce el impacto del haz iénico que suele ser en torno a 50 um de
diametro. Los anélisis se realizan sobre laminas delgadas o probetas pulidas, de modo que se
pueden combinar las observaciones petrograficas con los patrones de zonado isotdpico
obtenidos a la hora de interpretar los resultados. La segunda técnica se basa en la utilizacion
de una metodologia de preparacién y andlisis de muestras que permite la medida de
cantidades muy pequefas €10 pL) de CO; en un espectrometro de masas convencional. La
descripcion de esta metodologia se encuentra en Wada (1988) y Santosh y Wada (1993), entre
otros, y presenta como principal ventaja el permitir un analisis tridimensional del cristal de
grafito ya que la obtencién de muestra se realiza tanto en el plano a-b como a lo largo del eje
¢ del minera). La reproducibilidad de los valores 83C en este método es <+ 0,05%o (Satish-
Kumar et al., 2002) mientras que en el SIMS el valor varia dependiendo del tiempo de analisis
siendo <*1,0%o en cualquier caso (Fitzsimmons et al., 2000).

El caso de “Mina Marbella”

La “Mina Marbella” es una mineralizacion de grafito epigenético asociada a las rocas
ultramaficas de la Serrania de Ronda (Malaga). El yacimiento estd encajado en la facies
lherzolita con espinela de la secuencia ultraméfica, en la zona mas interna del macizo
peridotitico, con una morfologia tipo “stockwork” en venas de tamafio variable (entre pocos
mm a 25-30 cm de potencia). El grafito constituye un 90% de la mineralizacion junto con
oxidos e hidroxidos de hierro (principalmente goethita) y una pequefia proporcién de cromita
(5-10%) disemingda en la masa de grafito. El grafito se presenta con dos morfologias
diferentes: en forma de cristales laminares orientados aleatoriamente en el interior de las
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venas, y en texturas nodulares generadas por la agrupacion de laminillas de grafito. A partir
de los datos del estudio estructural y geoquimico, este grafito puede definirse como de alta
cristalinidad (c=6,696 A, L=800-850 A , L;>2000 A), con una relacién isotdpica global que
varia entre 8°C=-16,58 y -17,33 %o (Luque et al., 1992; 1998; Luque y Rodas, 1999).

Sobre una muestra seleccionada de esta mineralizacién se han realizado analisis
isotopicos a microescala mediante las dos técnicas descritas en el apartado anterior. Los datos
obtenidos se ilustran en la figura 1, observandose claramenie la presencia de zonaciones
(hasta del 12 %o), lo que indica que la precipitacion del grafito no se produjo en un \nico
episodio. Los cristales con valores §'°C mas pesados representarian una primera generacion
de grafito proveniente de la precipitacién a partir de fluidos carbénicos de origen mantélico.
Las morfologias Jaminares pertenecerian al segundo episodio de precipitaciéon y su signatura
isotopica mas ligera (Fig. lb) se ha interpretado como un proceso de mezcla de carbono
mantélico y carbono biogénico que provendria de la asimilacion de rocas sedimentarias, ricas
en materia organica, de la Unidad Blanca (Luque et al., 1992). Durante la infiltracion de estos
fluidos, los primeros nucleos de grafito habrian actuado de semilla favoreciendo el
crecimiento de nuevo grafito en tomo a ellos y creando las texturas nodulares (Fig. lay ¢). En
este caso la signatura isotopica es mas pesada que en las laminas, probablemente debido a
procesos de intercambio isotopico a alta temperatura entre ambas generaciones de grafito (el
intercambio isotdpico del C en el grafito a baja temperatura es cinéticamente muy lento y
puede considerarse nulo).

Asi, la geoquimica isotopica a microescala ha permitido diferenciar al menos dos
etapas de precipitacion de grafito correspondientes a dos generaciones distintas de fluidos, lo
que contrasta con interpretaciones anteriores que consideraban un unico episodio
mineralizador (Gervilla y Leblanc, 1990; Luque et al., 1992).

J_ Va]oés 6.'3C obtenidos para distintos granos de grafito (a y b: mediante SIMS:
¢: mediante técnica de microanalisis). Todos ellos estan referidos al estandar PDB.
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LAS ARENISCAS OLIGOCENICAS DE LA Fm SOLSONA (LLEIDA):
ESTUDIO COMPARATIVO DE MUESTRAS MINERALIZADAS Y NO
MINERALIZADAS. -

A. Garciay A. Canals

Dpto. de Cristalografia, Mineralogia y Deposilos Minerales. Facultad de Geologia.
Universidad de Barcelona. C/ Marti i Franqués s/n. 08028 Barcelona

En este trabajo se ha hecho una comparativa petrografica entre dos tipos de areniscas, una con
mineralizaciones de cobre estratoligado y otra estéril, con el objetivo de obtener informacion
sobre los factores que han podido favorecer el proceso mineralizante. Las areniscas forman
parte del relleno oligocénico de la cuenca de antepais del Pirineo Catalan. Son depésitos de
llanura fluvial, pertenecientes a la llamada Formacion Solsona, constifuida por una alternancia
de niveles de arenitas arcosicas y lutitas amarillentas. Las areniscas muestran bases incididas
con frecuentes cicatrices internas, propias de paleocanal multiepisédico (Sdez y Riba, 1986).
Este tipo de mineralizacién de cobre, aqui de escasa importancia minera, no se circunscribe
exclusivamente a esta zona sino que se extiende, formando una alineacion este-oeste en los
materiales eocenos-oligocenos a lo largo de toda la cuenca del Ebro (Calvo'et al., 1988; Mata,

1990; Subias et al.,2001)

Para llevar a cabo la comparativa, se han Jevantado dos columnas estratigréficas, en las que se
ha realizado un muestreo para su posterior estudio petrografico. La que contiene la
mineralizacion se sitlia, en parte, en una pequefia mina abandonada, de 30 m de longitud, v, la
otra, no mineralizada, a unos 40 m direccién este. La columna mineralizada presenta una
simetria de color; asi los estratos adyacentes a Ja mineralizacion presentan un color ocre,
mientras que los estratos mineralizados -donde se distinguen dos capas ricas en materia
organica (m.o.), una de ellas con moldes de restos vegetales- presentan coloracién gris o
verde. La columna no mineralizada presenta, en su totalidad, color ocre.

Todas las muestras estudiadas son de tamafio de grano arena, con una baja madurez textural.
Tienen una fabrica grano—suportada siendo los granos de cuarzo, feldespato, filosilicato
(biotita, moscovita y clorita) y fragmentos de roca carbonatada y metamorfica. Las muestras
no mineralizadas tienen mas biotitas que cloritas o moscovitas, y aunque algunas biotitas
pueden presentar signos de cloritizacion, esta alteracion es mucho mas evidente en las
muestras mineralizadas. Las areniscas mineralizadas presentan un porcentaje mayor de
feldespatos, son mas arcésicas, mientras que las no mineralizadas tienen una composicion
mas cuarzoarenitica. Hay ademads una diferencia en la morfologia de los filosilicatos, puesto
que los que encontramos en las areniscas mineralizadas presentan una relacion largo-ancho

mayor.

En el estudio petrografico se han podido diferenciar tres cementos: sintaxial de cuarzo y,
carbonatados interparticula, uno esparitico y otro micritico, este ultimo reemplaza
parcialmente al esparitico. En las muestras mineralizadas, los cementos carbonatados se
pueden encontrar también entre los planos de exfoliacién de los filosilicatos (Fig. 1),
deformandolos. Se ha observado m.o. en esta misma posicion (Fig. 1) y también formando
acumulaciones con piritas framboidales alrededor de los filosilicatos. Ademas, en las
muestras mineralizadas se pueden observar unas venas con una anchura de hasta 600 pm.
llenas de un material negro cuarteado, también interpretado como m.o.. El contacto entre este
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material y el cemento carbonatado, tanto el micritico como el esparitico, es corTosivo y es
frecuente que el carbonato tenga tonalidades verdosas. De forma similar, el cemento micritico
que se encuentra en posicién intrafilosilicato, si se halla cercano a la m.o., también presenta
colores verdosos. Observaciones con SEM-EDS han permitido comprobar que el color verde
viene determinado por la presencia de malaquita, con frecuencia brotoidal (Fig. 2). La
mineralizacion de cobre, se encuentra estrechamente relacionada con las piritas framboidales
y la m.o.. De este modo encontramos acumulaciones de piritas framboidales o bien piritas
framboidales individuales, reemplazadas en zonas concéntricas por minerales de cobre, con
una relacion Cw/Fe alta.

o M0

Figura 2: Detalle del filosilicato (fl) con
calcita (cc) y malaquita (ml) entre los
planos de exfoliacion

Figural: Biotita clontizada. Obsérvese
Ja m.o entre los planos de exfoliacion.

A partir de todo lo observado, el modelo conceptual que proponemos otorga a los filosilicatos
un papel importante en el proceso mineralizador. Las muestras mas ricas en feldespatos,
mejor representadas en la columna mineralizada, favorecerian las reacciones con los fluidos
que interaccionarian con ellas. También los filostlicatos, al presentar una superficie especifica
mayor que los otros componentes de la roca, reforzarian las reacciones. Hay mas cloritas y
menos biotitas en la columna mineralizada. La m.o. epigenética se situaria de manera
preferencial en estos componentes, se ha descrito tanto en venas como en las cloritas y a su
alrededor. Las sustancias himicas no solo tienen superficies especificas elevadas sind que
ademas tienen una capacitad de adsorcién superior a la de los filosilicatos (Ugolini y
Spaltenstein, 1992), hecho que influiria a que el fluido mineralizante rico en Cu interaccionara
predominantemente con la m.o., de ahi la estrecha relacion entre la material organica, las
piritas framboidales y los minerales de Cu.
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HETEROGENEIDAD ISOTOPICA DEL Pb EN LOS YACIMIENTOS
FILONIANOS DEL VALLE DE ALCUDIA (ESPANA).
IMPLICACIONES GENETICAS

S. Garcia de Madinabeitia', J. F. Santos Zalduegui', F. Palero’, M. Carracedo’ yJ. 1L Gil
Ibarguchil

'Dpto. de Mineralogia y Petrologia, Universidad del Pais Vasco, Apdo. 644, 48080 Bilbao
"MAYASA, Servicio de Geologia, Cerco San Teodoro s/n, 13400 Almadén’

La regiéon del Valle de Alcudia se sitia en el borde meridional de la Zona Centro-Ibérica del
Macizo Hespérico y esta constituida principalmente por materiales sedimentarios de edad
Neoproterozoico a Carbonifero. Estos materiales conforman una sucesion de estructuras
anticlinales y sinclinales con orientacion WSW-ESE resultado de la superposicién de varias
fases de deformacion Cadomienses y Hercinicas. Un rasgo geoldgico notable de la misma lo
constituye el gran numero de indicios mineros catalogados, cerca de 500, en su mayor parte
de Pb-Zn, lo que hizo que la region fuese un destacado centro de produccion de Pb desde
finales del Siglo XIX hasta mediados del XX. Atendiendo a su morfologia, tipo de‘encajante,
ambiente estructural y asociaciones minerales, los indicios han sido agrupados en cinco tipos
de mineralizaciones de Pb-Zn que, de més antiguo a mas moderno, se han denominado A, B,
C, Dy E (Palero, 1991; Palero et al., 2003). El tipo A, que representa unicamente el 1,9 %
(sobre un total de 458) de Jos indicios de Pb-Zn catalogados, corresponde a indictos de tipo
estratiforrme mientras que los B, C, D y E presentan morfologias filonianas. El andlisis
isotopico del Pb de galenas de los principales yacimientos filonianos ha permitido obtener los
siguientes resultados (cf. Santos et al., 2001 para los detalles analiticos):

* Yacimientos Tipo B: de Zn-Pb-Cu, en filones fuertemente deformados encajados en la
unidad Estratos Pochico (Ordovicico Inferior) y que representan el 12,7 % del total. EJ
andlisis de 14 galenas refleja una gran homogeneidad en la composicién isotopica con valores
medios de 2°Pb/?%Pb = 18,039 = 0,034, *"Pb/2%'Pb = 15,654 + 0,017 y 2®*Pb/2%Pb = 38,253
+ 0,058 (Figura 1). Utilizando los pardmetros de Stacey y Kramers (1975), los datos
isotdpicos obtenidos permiten establecer una edad modelo media de 545 + 10 Ma, asi como
valores medios de gy = 10,02 + 0,07 y w;= 40,47 + 0,43.

* Yacimientos Tipo C: de Zn-Pb, en zonas fracturadas que afectan esencialmente a la unidad
Bancos Mixtos (Ordovicico Superior), incluyendo el 4,8 % del total de indicios. Los
resultados para 10 muestras de galena son bastante homogéneos, sin que las pequefias
variaciones presentes puedan asociarse a las distintas ]itolo;ias del encajante. Los valores
medios obtenidos son: “*Pb/*Pb = 18,047 + 0,033, *’Pb/’*Pb = 15,677 + 0,012 y
20%pb/**Pb = 38,220 + 0,043 (Figura 1). La edad modelo media calculada es de 583 « 14 Ma,
con unos valores de P, y 0y medios de 10,13 £ 0,05 y 40,47 + 0,29, respectivamente.

* Yacimientos Tipo D: de Zn-Pb, emplazados en fracturas de cizaila desarrolladas en las
formaciones Alcudienses, representan unicamente el 5,8 % del total. Los analisis de 11
galenas muestran igualmente resultados muy homogéneos, con valores medios de ***Pb/?*Pb
= 17,764 + 0,016, *’Pb/**Pb = 15,576 + 0,009 y **Pb”*Pb = 37,745 + 0,039 (Figura 1). La
edad modelo media calculada es de 600 + 13 Ma y los valores medios calculados para p; y v,
son 9,76 £ 0,04 y 38,23 + 0,33, respectivamente.
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» Yacimientos Tipo E: de Pb, Pb-Zn y Pb-Zn-Ag, en filones localizados en fracturas
distensivas ampliamente distribuidas por toda la region, especialmente en rocas
Neoproterozoicas. Se trata del grupo méas importante, representando el 69,8 % de los indicios
de la region e incluye las mayores minas explotadas. Se han realizado 50 anilisis en los
diferentes “pasillos™ definidos por Palero (1991). A pesar del elevado nimero de analisis y de
la disgersic’m geografica de las muestras, los resultados analiticos son muy homogéneos:
206ppA%ph = 18,188 = 0,030; 2'Pb2%Pb = 15,614 + 0,014 y 2%®Pb/2%Ph = 38,300 + 0,061
> > ; > y > >
(Figura 1). La edad modelo media calculada es.claramente mas joven que las anteriores: 356
+ 21 Ma, siendo los parametros pyy ;9,79 + 0,06 y 38,62 + 0,43, respectivamente.

La Figura 1 muestra como las areas de composicion isotépica de los diferentes tipos de
yacimientos corresponden a campos bien definidos. Los yacimientos de tipo B y C presentan
un grado de superposicion elevado (Fig. 1A}, lo que sugiere un mismo origen para el Pb de
los mismos, estando dicho origen, en principio, relacionado con el modelo de evolucion de Pb
para la Corteza Superior propuesto por Zartman y Doe (1981; Fig. 1A); mas concretamente,
podrian relacionarse con los sedimentos’ post-Tremadoc del area de estudio (Nagler et al.,
1995; Fig. IB). Los yacimientos tipo D y E presentan composiciones claramente diferentes
entre si, asi como respecto a las de los tipos B y C (Fig. 1A). En este caso el origen estaria
més bien relacionado con modelos acordes con la curva de evolucién propuesta para el
modelo del Orogeno, caracterizada por valores de pz y 7 inferiores a los yacimientos de tipo
By C, lo que apunta a una participacion mantélica significativa en la fuente o, lo que parece
mas probable, a la participacién de sedimentos pre-Tremadoc (Figs. 1A, B).
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Figura 1. (A) Composiciones isotopicas del Pb de las galenas del distrito minero del Valle de Alcudia.
Tipos B, C, D, E de Palero et al. (2003). (B} Comparacion de las composiciones isotopicas del Pb de
las galenas estudiadas con los datos de Nagiér et ai (1995) para los materiales sedimentarios del area.
Las lineas de evolucion corresponden a las propuestas por este autor para las rocas pre-Tremadoc (1, =
9,74) y post-Tremadoc ( 9,94 < p, < 10,34).
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“MENAS METALICAS 2.0”, UN ENTORNO VIRTUAL PARA LA
IDENTIFICACION MINERAL

M. Garreta y A. Soler

Dpt. Crist. Min. i Dip. Minerals. Univ. Barcelona. C/Marti i Franqués s/n.,08028 Barcelona

Introduccion
Las nuevas tecnologias de la informacién y comunicacion (TIC) son cada dia mas utilizadas

en la ensefianza. El programa “Menas Metalicas 2.0” pretende validar su uso de manera
interactiva en el aprendizaje de una materia como la mineralogia, en la que el contacto fisico
con los minerales es imprescindible. En ningun caso esta nueva metodologia de aprendizaje
pretende suplir la clasica de contacto y experimentacion directa alumno-mineral. "Menas
Metalicas 2.0, es un programa de identificacién mineral que tiene como objetivo principal.
ser una herramienta complementaria de las clases practicas de la asignatura de mineralogia y
de todas aquellas relacionadas con la matenia. El programa pretende ayudar al estudiante en la
identificacion de las diferentes propiedades a observar en un mineral, asi como en Ia
adquisicion de una metodologia de trabajo y de experiencia en la identificacién mineral.

Metodologia
La metodologia del proyecto se divide en dos fases muy diferenciadas. La primera fase se ha

basado en construir el entorno virtual con unos criterios mineraldgicos docentes y reales, es
decir, se ha intentado transportar la complejidad de lo real al entorno virtual. E]l programa de
"Menas metalicas 2.0" se basa en los criterios de identificacion mineral descritos por
Melgarejo et. al. (1995). El cédigo fuente del programa se ha realizado con Visual Basic 5. O®
-por tratarse de un lenguaje sencillo en entorno Windows®. La base de datos del programa
esta realizada en ACCESS®, con upa serie de campos, las prop1edades mineralogicas, y 112
registros, los minerales. Aunque la eleccion del ACCESS® como base de datos no es la
optima dado que presenia algunas limitaciones de programacién, se ha priorizado frente a
otros programas comerciales por su amplia difusion. La segunda fase ha consistido en generar
los registros de la base de datos e insertar las fotografias correspondientes.

Una primera versién del programa fue presentada como version beta a estudiantes y
profesorado, con Ia finalidad de que la utilizasen y detectasen posibles errores de
programacién y planteamiento. Una vez recogidas las opiniones y realizados los cambios
oportunos, se ha obtenido un entorno virtual para la identificacion mineral: el programa
“Menas metélicas 2.0.

Resultados
El programa "Menas metélicas 2.0" esté estructurado en cuatro ejercicios individualizados.

El primer ejercicio consiste en mostrar las propiedades a observar en “visu”. Se han
diferenctado tres tipos de propiedades: ¢pticas (color, brillo, etc), mecéanicas (exfoliacion,
color de la raya, dureza, etc) y cristalogréaficas (habito, forma, etc). El ejercicio consta de diez
pantallas escogidas de forma aleatoria de la base de datos, en las que el usuario tiene que
seleccionar Ja propiedad correcta que se observa en cada una de las diez fotografias. Al ﬁna]
el programa puntia global e individualmente las respuestas del usuario.

El segundo ejercicio consiste en escoger de entre cuatro fotografias, cual es la imagen que
presenta una determinada caracteristica solicitada por el programa. Este ejercicio también
consta de diez pantallas, obteniéndose una evaluacion global, puntual y un comentario sobre
el posible error que haya cometido el usuario.

El tercer ejercicio es una guia para aprender la metodologia de identificacion, por tanto es
totalmente dirigido. En este ejercicio el usuario no participa de forma activa como en los
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otros, sino que el programa, a partir de una fotografia, propone aquellas propiedades mas
adecuadas para su identificacion. Se entiende como propiedades adecuadas aquellas que son
més objetivas, destacando el color del mineral, el brillo, la dureza y el habito. A partir de este
nivel, si el mineral aun no ha sido 1denuﬁcado el programa propone propiedades mas
subjetivas como la presencia de minerales de alteracion, ete. Este ejercicio no tiene limite de
pamallas ni puntuacion.

EET T s S S0 <aw F cuarto y ultimo ejercicio es,
SIRIBTS | propiamente, el de
Identificaci6 mineral: Exercici 4 identificacion  mineral  (ver
fig.1). El ejercicio consiste en
B s identificar el mineral a partir de
E‘:f:i:'jm, una fotografia. El usuario puede
1) i preguntar al programa aquellas
" Alevaciore

propiedades que son imposibles
de ver en una imagen (por
ejemplo: color de la raya,
dureza, sabor...), asi como
aquellas propiedades de las
W : cuales el alumno dude, aunque
B PR en Ia' fotografia se observen.

Este ejercicio también consta de
diez pantallas, ofreciendo al
final puntuaciones global y
parcial, ademas de un

I~ Ares cornctenisbiomma
T Mieshs emrocct

Fig.1- disefio de la pantalia del ejercicio de identificacion mineral

comentario sobre los posibles errores que se hayan cometido.

El sistema de puntuaciones del programa es sencillo. La nota final es la media aritmética de
las diez pantallas correspondientes al ejercicio elegido. Cada pantalla se puntia con un 10 o
con un 0, dependiendo si el usuario responde correcta o incorrectamente. En el cuarto
gjercicio se distinguen tres tipos de puntuacion el 0, el 5 y el 10. Estos valores dependen de si
el usuario responde incorrectamente (obtendria un 0), si ha confundido minerales muy
parecidos, por ejemplo calcopirita y pirita (obtendria un 5) o si la respuesta es correcta
{obtendria un 10). Estas calificaciones individuales se pueden visualizar en la correccion del
ejercicio. El programa “Menas metélicas 2.0 incorpora en la correccion individual de cada
pantalla un comentario explicativo de la causa del error. De esta forma el alumno sabe en todo
momento por qué se ha equivocado.

Conclusiones

Mediante el programa “Menas Metalicas 2.0” el alumno puede consolidar el aprendizaje de la
metodologia de identificacién mineral a “visu”. No obstante, el hecho de identificar
correctamente todos los minerales del programa no significa que se tenga un gran
conocimiento de mineralogia, ya que no sustituye a la practica real. El alumno deberia saber
observar por si mismo las propiedades del mineral que el programa “Menas metélicas 2.0”
proporciona directamente. Las nuevas TIC nos brindan una herramienta interactiva docente
muy adecuada para reforzar la adquisicién de experiencia en la correcta identificacion
mineral, y sobre todo en la consolidacidn de la metodologia de identificacién mineral.

Agradecimientos: Este trabajo ha sido financiado mediante un proyecto del Gabinet d'Avaluacié i Innovacio
Docent de la Universitat de Barcelona del afio 2003.
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ESTUDIO PRELIMINAR DE LAS MINERALIZACIONES DE Pb-Zn DE
MAZARAMBROZ, BANDA MILONITICA DE TOLEDO.

J. A. Lopez-Garcia (1), C. Villaseca (2) y L. Barbero (3).

(1) Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Facultad C.C. Geolégicas, UCM. 28040 Madrid.
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Las mineralizaciones de plomo y cinc de Mazarambroz han tenido cierta importancia
minera, siendo explotadas por la compafiia Minas del Guajaraz hasta el final de la década de
los afios 70. Posteriormente fueron abandonadas y aunque en la actualidad se mantienen los
permisos mineros solo quedan los restos de la actividad minera anterior, un castillete y ruinas
de los lavaderos de mineral.

No existen referencias de estudios detallados de estas mineralizaciones, con excepcion
de las investigaciones realizadas por el .G.M.E (1974) dentro del Programa de Investigacion
Minera llevado a cabo en esos afios. El estudio de estas mineralizaciones se ha llevado a cabo
no solamente por su interés cientifico sino también por la situacién geoldgica de este
yacimiento, ya que se encuentra ligado a una fractura tardihercinica E-O que incluye una
amplia banda milonitica. La caracterizacién de estas paragénesis puede contribuir al
conocimiento de la evolucion térmica del area y su relacién con la evolucién alpina (Barbero

et al, in press).

Contexto geolégico _
Las mineralizaciones de Mazarambroz se situan en la Hoja geolégica 657 de Sonseca,

entre las localidades de Layos y Mazarambroz, aunque pertenecen al término mummpal de
éste tltimo.

Geolbdgicamente se emplazan en fracturas E-O que siguen la direccidn de la banda
milonitica tardihercinica. Este accidente tectdnico de edad discutida (Barbero et al, in press),
pone en contacto el complejo anatéctico de Toledo, al norte, con los metasedimentos
cambricos constituidos por cuarcitas y calizas, en los que intruye el batolito granitico de
Mora-Las Ventas. Las mineralizaciones son posteriores a la etapa duictil de este gran
accidente tardihercinico. Estan ligadas a etapas muy fragiles, posteriores, tal vez en épocas
mesozoicas (Barbero et al., in press).

Las mineralizaciones Pb-Zn estan asociadas a zonas de fractura y constituyen filones y
brechas que pueden englobar restos de los distintos tipos de rocas encajantes. Hay una
importante alteracion retrograda de estas rocas, con formacidn de sencna por la alteracion del
feldespato potasico, ligada a esta etapa hidrotermal fragil.

Paragénesis mineral

La paragénesis mineral esta constituida por galena y esfalerita como minerales
principales; como accesorios se han encontrado arsenopirita, pirita, marcasita, gersdorfita y
calcopirita. Como gangas abundan el cuarzo y la siderita con cantidades menores de barita.
Anglesita, cerusita y goethita son minerales secundarios formados por la alteracion
supergénica de los minerales primarios

La mineralizacion se ha formado en diferentes estadios, comenzando por una primera
generacioén de cuarzo y siderita con pequeflas proporciones de pirita y arsenopirita; la galena
presenta_dos fases de formacion, que se pueden observar por la presencia de finas bandas de
siderita intercrecidas con ella, el segundo estadio de galena se asocia con la presencia de los
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sulfoarseniuros de Ni-Co-Fe (gersdorfita) que se encuentran como inclusiones o en los
bordes de la galena.

La esfalerita es cogenética con la galena, con texturas que indican que ambos
minerales son coetaneos. La calcopirita que aparece como mineral accesorio, es ligeramente
posterior a la galena, ya que se encuentra rellenando pequefias fracturas en ella. La barita es el
mineral mas tardio en la formacién de la mineralizacion.

Quimica mineral

Se han hecho analisis de microsonda electronica para caracterizar los distintos
minerales. Las observaciones microscopicas de zonados de la galena no se traducen en
variaciones composicionales importantes. Puede presentar contenidos apreciables de Ag (2.05
%), Bi (1.66 %) y de Sb (2.38 %).

Las esfaleritas analizadas se caracterizan por ser pobres en hierro, no sobrepasando el
7.1% de atomos de FeS. Los contenidos en otros elementos, como Cd, son muy escasos

En la mineralizacidn son frecuentes pequefios cristales de gersdorfita, con variaciones
composicionales importantes. Segin Klemm (1965), las relaciones de las soluciones solidas
entre NiAsS-CoAsS-FeAsS definirian temperaturas de formacién muy diferentes, que podrian

"ir desde 500°C hasta 200°C. No obstante, la mineralizacién de Mazarambroz no puede
considerarse de origen intramagmatico, sino que estos sulfoarseniuros estan asociados a la
entrada de fluidos hidrotermales; por lo que en nuestro caso las temperaturas de formacién
estarian mas cercanas a los 200°C, al igual que ocurre en otras mineralizaciones similares
(Chen et al 1993; Grapes & Challis, 1999).

La arsenopirita se caracteriza por unos contenidos en As por debajo de Ia formula
ideal, que nunca llegan al 30%. No se encuentran contenidos relevantes de Ni o Co en estos
minerales.

La calcopirita, tampoco presenta anomalias destacables en su composicion. Las
sideritas contienen proporciones de Mg y Mn que no llegan al 3% en peso; los contenidos en
calcio son aun menores.

Otros datos geoquimicos
Aunque las mineralizaciones estudiadas son ricas en cuarzo, la presencia de

inclusiones fluidas es escasa. Los datos obtenidos en los estudios preliminares indican que se
trata de fluidos acuosos con una salinidad entre 2.5 y 5.5 % en peso de equivalentes de NaCl,
y unas temperaturas de homogeneizacion préximas a 200°C. Estos datos estan de acuerdo con
los obtenidos en los analisis isotdpicos de azufre en las esfalerita y galena, si consideramos
ambos minerales formados en equilibrio.
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VENAS DESPLAZANTES Y ESFUERZO INDUCIDO POR
CRECIMIENTO: GENESIS Y AUTO-ORGANIZACION DE BRECHAS
Y RITMITAS EN DOLOMITAS.
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(Z)Dpto. de Cristalografia, Mineralogia y Depositos Minerales. Facultad de Geologia.
Universidad de Barcelona. C/ Marti i Franqués s/n. 08028 Barcelona

Muchas dolomitas “hidrotermales” de reemplazamiento contienen ritmitas y/o brechas en
zonas del orden métrico. Las ritmitas constan de venas paralelas y equidistantes de dolomita
blanca y barroca. En muchos depésitos del tipo Mississippi Valley en carbonatos es frecuente
encontrar ritmitas de fluorita, barita, blenda, etc que, al menos en algunos casos, se han
formado por reemplazamiento de una ritmita dofomitica previa (Zech, 1995).

Dado que en muchos casos las ritmitas dolomiticas no parecen ser de reemplazamiento, su
origen ha sido atribuido a cementacion de supuestas cavidades planares preexistentes
(Fontboté y Amstutz, 1980;-Doward, 1985, Horton, 1989, Wallace et al, 1994; Nielsen et al.,
1998; Boni et al., 2000; entre otros). Sin embargo, observaciones petrograficas y de campo
junto con modelos cuantitativos recientes del esfuerzo inducido por una vena que crece en una
roca (Fletcher y Merino, 2001), nos Jlevan a proponer que las ritmitas y brechas en dolomitas
se producen, no por cementacién ni reemplazamiento, sino por cristalizaciéon de venas
desplazantes, un modo de crecimiento ya demostrado por Taber (1918) pero luego olvidado.
Una vena desplazante, o “‘active vein” de Fletcher y Merino (2001), se hace sitio desplazando
a la fuerza, mediante el esfuerzo inducido, la roca de caja adyacente. El esfuerzo inducido es
la respuesta mecanica de la roca de caja al crecimiento, en su interior, de un nuevo cristal o
agregado cristalino. El esfuerzo inducido puede en principio desplazar, reemplazar, o fracturar
la roca de caja localmente, y es calculable en casos concretos, stendo uno de ellos el de venas
desplazantes, combinando reologia y cinética (Fletcher y Merino 2001).

En las ritmitas las venas activas crecen paralelas unas a otras probablemente debido a que un
estado de esfuerzos anisétropo es capaz de producir a la vez un crecimiento en morfologia
lenticular y una direccion comiin de crecimiento lateral. E] esfuerzo local inducido en Ja roca
de caja por las venas activas deberia producir estilolitos, que se localizarian entre las venas
paralelas o justo fuera de la ritmita. La presencia de estilolitos precisamente donde cabe
esperarjos y con la orientacion prevista (Fig. 1) demuestra que las venas de dolomita barroca
son de hecho desplazantes. En las brechas, las venas de dolomita crecen en segmentos cortos
orientados al azar, y rompen la dolomita de caja en fragmentos que casan como piezas de
rompecabezas. Entre los extremos de dos venas activas cercanas, es necesario que aparezca
una microfalla transformante, para permitir desplazamientos opuestos en la roca de caja, de la
misma manera que debe existir una falla transformante entre dos segmentos de dorsal medio-
ocednica. La presencia de hecho de estas microfallas transformantes en las brechas también
corrobora que las venas de dolomita barroca son desplazantes. Cada vena, mediante el
esfuerzo inducido que ejerce localmente, puede disolver por presion-disolucién otras venas
paralelas incipientes que estuvieran demasiado cerca. Esta seleccion dejaria solo las venas que
estdn a cierta distancia minima una de otra, produciendo juegos de venas equidistantes, es
decir, ritmitas de auto-organizacion (Merino 1984). :
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Figura 1. Relacion espacial entre ritmitas y estilolitos en dolomitas del Cretacico inferior de la
cantera de Bueras (Cantabria): A) Zonas con textura de ritmitas separadas por dolomitas con
estilolitos; B y C) muestras de mano representativas de las dos texturas; D) microfotografia de
detalle de la textura en ritmita, con las bandas I, Il de dolomita y 11l de calcita.

Referencias

Boni, M., Parente., G., Bechstadt, T., De Vivo, B. y lannace, A. (2000) Sedimen. Geol., 131,

181-200.

Doward, R.C. (1985) Geol. Soc. America, Abstracts. 17; 4,216

Fletcher, R. C y Merino, E. (2001). Geochim. Cosmochim. Acta., 65, 3733-3748.

Fontboté, L. y Amstutz, G.C. (1980). Rev. Inst. Investigaciones Geologicas 34, 293-310.

Horton, R.A. Jr. (1989) Geol. Soc. America. Abstracts 21; 5, 95

Merino, E. (1984) En: Chemical Instabilities (G. Nicolis y F. Baras, eds), NATO Adv.Science
- Inst. Series C, v. 120, pp.305-328, Dordrecht, Reidel Publ.

Nielsen, P., Swennen, R., Muchez, Ph. y Keppens, E. (1998), Sedimentology, 45, 727-743

Taber, (1918) Jour. Geol., 26, 56-73.

Wallace, M.W., Both, R.A., Morales-Ruano, S., Fenoll Hach-Ali, P. y Lees, T. (1994) Econ.

Geol. 89, 1183-1191. ’

Zeeh, S. (1995), Mineral. Deposita, 30, 469-475.



Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, 26-A (2003) 175

PRELIMINARY RESULTS ON THE CATHODOLUMINESCENCE OF
QUARTZ FROM THE NEVES CORVO VMS DEPOSIT (PORTUGAL)

A. Moural; J.Gotze 2 and F. Sodré Borges]
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Univ. Porto, Portugal
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Bergbau. Institute fur Mineralogie, Germany

Aim of the project
This study envisages the possibility of discriminating between volcanogenic and truly

metamorphic quartz at the Neves Corvo volcanic massive sulphide metamorphosed deposit.

Firstly, a characterization of the CL signature for quartz of the major units in the Neves
Corvo lithologic column is looked for. Secondly, after running a representative number of
samples from each unit we will check whether a relation between CL and rock or quartz type
exists. Lastly, we also intend, in a near future, to determine the ultimate cause for the quartz
CL using a spatially resolved technique. Presently, we are in phase 1 and our immediate
objective is merely to present a preliminary description of the CL in quartz from this deposit.

General geology of the area

Neves Corvo is the richest mine in the Iberian Pyrite Belt (IPB), one of the most outstanding
metallogenic provinces in the world, which is Jocated in south Portugal and Spain. Production
in this underground mine started in 1988 and since then it has been the first Cu and Sn
producer of Europe. It is composed of five orebodies with the total amount of more than 300
millions of tonnes of Cu, Sn, Zn, Pb ores and sub-ore massive sulphides. Presently, only the Cu
and Sn of three orebodies are in exploitation.

Regional geology is composed of three main units (Oliveira et al., 1997): Mértola Formation
(Mtl and Mt2, Jate Visean A and late Visean B, respectivelly), Upper and
Mt} Lower Volcano Sedimentary Complex (UVS and LVS;, in the log) are late
Visean and Famennian, respectivelly and a Phyllite-Quartzite . Group
(Famennian). In the Neves Corvo column a jasper and carbonate unit (JC)
Uvs exists on the top of the ores. The Vanscan orogenic metamorphism (Munha,

1983) took place during the Carboniferous and belongs to the prehnite-
————1 <— pumpellyite facies (very low metamorphic grade). Two main folding phases
Mtz are recognised in the area. The first, mainly linked to thrust tectonics, starts
with sedimentation during Visean times; during the second phase all the
structures older then Westefalian D were folded (Silva et al.,, 1997). The
massive sulphide masses were formed during submarine exhalations on the
dependency of waning stages of volcanism. About 20 Ma later, during the
orogenesis, the ores were slightly metamorphosed. Consequently, parts of
them were remobilised. The extent of the remobilisation both in distance and
metal content is still unknown.

maln thrust

Mineralization and Ore types
Three different types of mineralizations and several types of ores are
recognized at Neves Corvo. The massive ores exceed 70% of total ores. The
types of mineralization are: 1- massive (M) sulphides, copper-rich (MC) and
Cu-Zn-Pb-nich ores; 2-fissural (F) or steckwork type mineralization occur
mainly beneath the massive ores and are dominantly copper-rich (FC); 3-
rubané (R) or banded (an overrode stockwork-type) which is composed of

Fig. 1- Neves Corvo synthetic log (see text for legend).
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centimetric “layers” or veins of metallic ores within shales; a rubané tin ore (RT) and a rubané
copper ore (RC), are recognized. Each type of mineralization has a barren analogous (named
ME, FE, RE, respectively).

Sampling and petrography

Samples from S different types of ores and from the main thrust were studied (arrows in
fig.1). Normal petrographic observations distinguish three types of quartz in the FC and rubane
ores: Ql-probably the older, is darker, with many but small (<2 um) fluid inclusions and often
very deformed; Q2- is clear and with fewer but bigger fluid inclusions, is less deformed, and
Q3 is the clearest, devoid of fluids, and without deformation. In general samples from the main
thrust exhibit a uniform type of quartz, which shows a variety of deformation stages. Samples
from the massive ores seem to accommodate two types of quartz, viz. a grey and a clear quarlz
which may correspond to the two main sulphide stages of deposition (pyrite and chalcopyrite).

CL quartz types

The different types of CL are difficult to clearly define, due to the “transitions” or
“overprinting” of CL colours. In the following hnes it is related the CL colour observed in each
type of sample: Main thrust- homogeneous brownish-violet, very dull, and transient blue. RC-
transient yellow. RT- transient yellow, yellow, blue, bluish violet, and non luminescent. ME-
bright yellow. MC- bright yellow, dull brownish, transient blue, FC- transient yellow, reddish
blue, bluish violet, stable blue and short-lived blue.

Short-lived blue CL is quite common in the FC ore. Zoned CL (blue in the centre and yellow
along the border of crystals) are observed in the RT. Fragments of grains with internal zoning
and bright yellow CL appear in the MC ore.

Conclusions

At this stage of the study we may concluded that:

1- Quartz from the main thrust have very dull CL and brownish-violet CL which probably
correspond to the typical metamorphic CL; however, small veins of quartz with transient blue
CL do exist. 2- Bright yellow CL was only observed in samples from the massive sulphide
ores. Petrographic relations suggest a quartz formation simultaneously with the ore minerals,
and also that it could represent the primary volcano/hydrothermal quartz. 3- Quartz CL shows
perfectly idiomorphic sub-milimetric crystals in the RT ore a characteristic that was undetected
under the optical microscope. 4- In the FC ore rounded quartz phenocrystals are interpreted as
a volcanic and probably pre-ore quartz, show a stable blue CL; slightly altered volcanic matrix
quartz from the groundmass, exhibits a stable reddish-blue CL; recrystallization locally
observed probably results in the "loss” of the yellow CL. In this ore type, strongly altered
(kaolinized) areas exist. Another common feature is the occwrrence of (secondary?) apatite,
which is sometimes zoned and shows yellow (Mn-activated) and violet (REE-activated) CL. 5-
In the RT and FC ores, minerals such as kaolinite (blue), and apatite (yellow), and various
carbonates were quickly found by CL. 6- CL often reveals features of brecciation or brittle
deformation which are not visible in polarized light, and quartz that is strongly crosscut by
different fluid trails. 7- Non-luminescent quartz in contact with mineralization in the RT and
FC ores predates ore minerals.
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MOVILIDAD DE CIRCONIO Y TIERRAS RARAS EN HALOS DE
ALTERACION HIDROTERMAL (FAJA PIRITICA IBERICA):
EVIDENCIAS TEXTURALES

M. Toscano- ", E. Pascual “), G. R. Almodévar ", R.W. Nesbitt @ R. Saez

) Dpto. Geologia, Fac. Ciencias Exp. Univ. de Huelva, Campus de El Carmen 21071-Huelva
@ Southampton Oceanography Centre, Univ. of Southampton, Southampton SO14 3ZH, UK

Los circones son utilizados con frecuencia para datar procesos geoldgicos porque son
“considerados como una fase mineral muy estable. Por €l contrario, la cristalizacién de circon
en sistemas hidrotermales ha sido descrita pocas veces (Claoué-Long, et al., 1990; Rubin et
al., 1989), y ha producido, ademas, considerable discusion. Por lo tanto, en aquellos sistemas
donde confluyen procesos magmaticos e hidrotermales y existe alguna indicacién de
movilidad de circonio es necesario el establecimiento de criterios texturales y geoquimicos
que permitan la discriminacion de las distintas poblaciones de circon.

El circén es una fase mineral relativamente abundante en los halos de alteracion hidrotermal
de los yacimientos de sulfuros masivos de la Faja Piritica Ibérica, aunque también se
encuentran en las rocas volcanicas félsicas de la region (Pascual et al.,, 1997; Nesbitt et al.,
1999; Séez et al., 1999). El estudio textural y geoquimico detallado de circones en los
yacimientos de la FPI permite establecer varios tipos y diferenciar entre circones magmaticos

¢ hidrotermales.

Los circones de la FPI son de forma variable, desde euhédricos a redondeados, de color
marrén palido a amarillo verdoso y su tamafio oscila entre las 8 y 100 um. Los circones
magmaticos son subidiomoérficos a redondeados, practicamente sin evidencias de procesos
metamicticos. Los cristales mayores, a veces, presentan zonacion e inclusiones de apatito.'Su
distribucidn es aleatoria y, a veces, presentan fenémenos de reabsorcion, debidos procesos

postmagmaticos.

Los circones hidrotermales, suelen ser con més frecuencia xenomorfos, aunque también se
encuentran como cristales idiomorfos, sobre todo, cuando nuclean sobre rutilo. Suelen
contener inclusiones de minerales tipicamente hidrotermales como pirita, galena, sericita,
clorita y/o rutilo, lo cual indica que su nucleacion tiene lugar una vez iniciados los procesos
metasomaticos hidrotermales. Asi mismo, estos circones presentan una estrecha relaciéon con
fosfatos ricos en tierras raras, como monacita y xenotima. Su distribucion espacial es variable,
se encuentran bien como cristales dispersos, o bien como alineaciones de un elevado namero
de microcristales, que siguen probables zonas por donde se canalizaron los fluidos
hidrotermales. Con frecuencia, presentan halos metamicticos, que evidencian una mayor
proporcion de elementos radiogénicos en estos circones. La cristalizacion hidrotermal de
minerales accesorios, considerados cominmente como estables, se completa con la formacién
de coronas de xenotima alrededor de los cristales hidrotermales de circon.

Estas diferencias texturales, que claramente indican la movilidad de circonio durante la
alteracién hidrotermal, confirman las conclusiones previamente obtenidas sobre movilidad de
circonio, hafnio y tierras raras en los halos de alteracion de las zonas de stockwork
(Almodévar et al., 1995; 1998), y han sido corroboradas mediante estudio geoquimico
combinado de microscopia electrénica y LA-ICP-MS, llevados a cabo en las Universidades
de Huelva y Southampton (UK), respectivamente. Este estudio pone de manifiesto la
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existencia de contrastes notables en elementos trazas. Los contenidos en Hf y Th son
significativamente mayores en los circones hidrotermales, donde pueden llegar a tener
concentraciones superiores al 5%, También muestran diferencias evidentes en los contenidos
en tierras raras y en los perfiles normalizados de las mismas. Los circones magmaticos
presentan un perfil de tierras raras muy caracteristico, con anomalias en Ce y Eu, de acuerdo
con el patrén comin de los circones igneos (Hinton y Upton, 1991; Maas et al., 1992).

Aunque la movilidad de circonio y la cristalizacién hidrotermal de circon han sido
previamente relacionadas con la abundancia de fluor en los fluidos hidrotermales (Claoué-
Long, et al., 1990), en los halos de alteracion hidrotermal de la FPI no hay evidencia alguna
de una partictpacién significativa de flaor. Por consiguiente, es preciso explorar otras
alternativas, que forman parte de un estudio actualmente en curso.
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importantes de un trabajo en forma condensada; la totalidad de los resultados podran ser
presentados posteriormente en un trabajo mas extenso.

Dichas notas deberan presentarse como los articulos pero seran mds cortas: con un pequefio
abstract, un texto de 1000 a 1500 palabras y no més de dos tablas o figuras.

La decision para su publicacion la dara la direccion de! Boletin o un miembro de la Comision
Editorial.

Los manuscritos originales y las ilustraciones se destruirdn dos meses después de su publicacién.

NOTA IMPORTANTE: Los gastos de edicion del exceso de fotos y paginas impresas, asi
como las fotografias en color se cargaran a los autores una vez evaluado su coste.
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